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Dispositivos fotovoltaicos orgânicos são uma estratégia promissora para suprir a 
demanda por uma fonte de energia nova, ecologicamente correta e renovável. Apesar de 
suas características únicas, como leveza, a compatibilidade com substrato flexível e 
fácil processabilidade, em comparação com os dispositivos inorgânicos, bem como a 
possibilidade de baixo custo, ainda existem algumas questões que tornam a sua ampla 
comercialização uma tarefa desafiadora. Por exemplo, a estabilidade dos dispositivos 
durante o seu tempo de vida e o uso de processos como o tratamento térmico, que são 
viáveis apenas em escala de laboratório. Embora alguns trabalhos relatem eficiências de 
até 10% estes dispositivos são construídos em atmosfera inerte, o que restringe mais 
uma vez a produção em grande escala. Para assegurar uma aplicação tecnológica é 
desejável que: (i) todo o dispositivo possa ser processado em atmosfera ambiente, (ii) 
que o processo de construção tenha o menor número de etapas possível, e que, (iii) de 
alguma maneira, a morfologia ideal da camada ativa seja conseguida e que (iv) esta 
morfologia permaneça estável durante o tempo de vida do dispositivo. Nos trabalhos 
apresentados nesta tese algumas estratégias para construir heterojunções são propostas, 
bem como uma alternativa para o tratamento térmico, isto é, a utilização de aditivo 
capaz de alterar a morfologia da superfície do filme de polímero. Para realizar esses 
estudos foi usado um copolímero do tipo doador-aceitador, contendo um átomo de 
silício ligando a cadeia conjugada à cadeia lateral. Como resultados obtidos serão 
apresentadas estratégias para transformar um dispositivo em bicamada em uma estrutura 
semelhante a uma heterojunções de volume, o que levou a um aumento 
significativamente na eficiência de conversão de energia. Para os dispositivos em 
heterojunção de volume observou-se um comportamento intrigante e incomum: a 
formação de uma estrutura de fulereno ancorado onde o derivado de fulereno, o 
PC71BM, se liga ao átomo de Si após um tratamento térmico convencional. Esta é uma 
possível estratégia para se assegurar uma configuração estrutural ideal entre o material 
doador e o material aceitador bem como uma possível maneira de evitar a separação de 






Organic photovoltaic devices are a promising strategy to supply the demand for a new, 
environmentally friend, and renewable source of energy. Despite its unique 
characteristics like light weight, compatibility with flexible substrate and easy 
processability, as well as the possibility of low cost, there are still some key issues that 
make its wide commercialization a challenging task. For instance, the stability of the 
devices during its lifetime and the use of some process like thermal annealing treatment 
that are only reliable in a laboratorial scale. Although some works report efficiencies up 
to 10% this devices are built in a very controlled inert atmosphere that once again 
forbids the large scale production. To ensure a technological application is desirable that 
the entire device could be processed under ambient atmosphere, and the built process 
needs to have less steps as possible and that somehow the ideal morphology of the 
active layer be achieved and that this morphology remains stable during the device 
lifetime.  In the works presented in this doctoral thesis some strategies to assemble 
heterojunctions are presented as well as an alternative to thermal annealing treatment, 
i.e. the use of additives to change the morphology of the polymer film surface. For these 
a donor-acceptor copolymer which containing a silicon atom linking the conjugated 
chain to the side chain was used. As results we presented some strategies to turn a 
device assembled in bilayer structure to a structure that resembles the bulk 
heterojunctions, increasing the power conversion efficiency. For the bulk heterojunction 
devices an intriguing and unusual behavior was observed, the formation a fullerene 
anchored structure where the fullerene derivative PC71BM is attached to the Si-
bridging atom by a conventional annealing treatment. This is an easy an elegant way to 
ensure more then an ideal donor acceptor mixing, but to prevent the phase separation of 
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OLEDS Do inglês “Organic Light Emitting Diodes” – Diodo orgânico 
emissor de luz 
OPV Do inglês “Organic Photovoltaic Device” – Dispositivo 
fotovoltaico orgânico 
BHJ Do inglês “Bulk Heterojunction Device” – Dispositivo em 
heterojunção de volume 
HOMO Do inglês “Highest Occupied Molecular Orbital” – Orbital 
ocupado de mais alta energia 
LUMO Do inglês “Lowest Unoccupied Molecular Orbital” – Orbital não 
ocupado de mais baixa energia 
PPV Poli(p-phenylene vinylene) 
MDMO-PPV Poli[2-metoxi-5-(3′,7′-dimetiloctiloxi)-1,4-fenilenovinileno] 
Voc Tensão de circuito aberto 
PCBM [6,6]-fenil-C61-acido butírico metil éster 
Jsc Densidade de corrente de curto circuito 
P3HT Poli (3-hexiltiofeno-2,5-diil) 
PCE Do inglês “Power Conversion Effciency” – Eficiência de 
conversão de potência 
LBG Do inglês “Low Band-Gap” – baixo valor para a banda de energia 
proibida 
PSiF-DBT poli[2,7- (9,9-bis (2- etilhexil) -dibenzosilole) alt-4,7-bis (tiofen-
2-il) benzo-2,1,3-tiadiazole] 
Vbi Potencial intrínseco  
FF Do inglês “Fill Factor” – fator de preenchimento 
Rs Resistência em série 
Rsh Resistência “shunt” ou resistência em paralelo  
EQE Eficiência Quântica Externa 
CT Do inglês “Charge Transfer” – transferência de carga 
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HF Método Hartree-Fock  
DFT Do inglês “Density Functional Theory” – Teoria do funcional da 
Densidade 
TDDFT Do inglês “Time Dependente Density Functional Theory” – 
Teoria do funcional da Densidade dependente do tempo 
MD Do inglês “Density Functional Theory” – dinâmica molecular 
DFTB Pacote de simulações de dinâmica molecular “Density Functional 
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Capítulo 1 Apresentação. 
 
A fim de dar suporte para um crescimento econômico sustentável, a procura de 
novas fontes de energia, limpas e renováveis, tem sido um grande desafio. Este tema 
tem sido continuamente o centro de inúmeros debates nas últimas décadas. As matrizes 
energéticas mais utilizadas atualmente são baseadas em combustíveis fósseis, que estão 
intimamente relacionados com a emissão de gases relacionados ao efeito estufa e, 
consequentemente, contribuindo para o aquecimento global.  
Nos últimos 20 anos, ¾ das emissões de dióxido de carbono (CO2) causadas 
pelo homem estão relacionadas ao uso de combustíveis fósseis utilizados em centrais 
termelétricas e para o transporte [2]. 
Neste contexto, a energia solar é uma forte candidata para suprir a necessidade 
de uma nova fonte de energia não poluente. A construção de painéis solares tem 
mostrado um crescimento sem precedentes nos últimos anos, de acordo com a agência 
de notícias britânica “The Guardian” [1], atingindo a produção de cerca de 100 
teraWatts/hora em 2012. A Associação Europeia da Indústria Fotovoltaica estima que 
um valor entre 7% - 11% da demanda de energia europeia será fornecida por meio de 
dispositivos fotovoltaicos até 2030 e a Associação Internacional de Energia estima que 
690 GW de potência possa estar instalado em 2035 [3]. 
No entanto, quase a totalidade de células solares disponíveis comercialmente são 
baseadas em materiais inorgânicos, principalmente silício. Estes dispositivos têm alguns 
problemas técnicos inerentes a sua fabricação, tornando-os extremamente caros, e, 
como consequência, esta tecnologia não é competitiva com as outras fontes de energia.  
 
 
Figura 1.1-1 – Painéis solares, construídos com materiais inorgânicos, sendo instalados 
no Reino Unido. Figura extraída da referência [1].  
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Outra questão é o tamanho e o peso destes painéis solares, que exigem um 
enorme espaço para a sua instalação e tornam difícil a sua integração em construções 
(veja Figura 1.1-1).  
Em 1977 a descoberta de que um material orgânico, o polímero poliacetileno, 
poderia exibir um comportamento metálico quanto à sua condutividade elétrica [4] fez 
surgir uma nova área de pesquisa. A partir desta data, as pesquisas relacionadas aos 
polímeros semicondutores mostraram um desenvolvimento surpreendente e uma 
variedade incomensurável de novos materiais com propriedades diferentes foram 
sintetizados. Como consequência, uma gama de dispositivos optoeletrônicos começou a 
ser estudada usando estes materiais promissores. Dentre os quais podemos citar os 
transistores [5-7], diodos emissores de luz (chamados OLEDs – do inglês ”organic light 
emitting diodes”) [8-10] e dispositivos fotovoltaicos (OPVs – do inglês “organic 
photovoltaic devices”) [11, 12].          
Os materiais orgânicos apresentam várias vantagens em comparação com os 
semicondutores inorgânicos, como a facilidade de serem processados a partir de 
solução, possibilitando a deposição por impressão ou a chamada técnica de rolo-para-
rolo, o que permite a produção em grande escala, bem como para grandes áreas do 
revestimento. Além disso, os filmes finos orgânicos são compatíveis com substratos 
flexíveis, sendo muito atraentes para diversas aplicações tecnológicas [11, 13-16]. 
Por estas razões, dispositivos fotovoltaicos orgânicos têm atraído a atenção de 
um grande número de pesquisadores ao redor do mundo. 
Apesar da baixa eficiência de conversão de energia dos dispositivos 
fotovoltaicos orgânicos (perto de 10% [17] – para os melhores dispositivos reportados 
na literatura contra 40% para dispositivos inorgânicos, veja a Figura 1.1-2), estes 
dispositivos, baseados em polímeros semicondutores ou pequenas moléculas, são bons 
candidatos para uma nova geração de dispositivos capazes de produzir energia de forma 
limpa e renovável. É importante assinalar que, nos últimos anos, o desempenho dos 
OPV tem crescido de forma considerável.  Pode-se ver na Figura 1.2 que a eficiência de 
conversão de potência (PCE) praticamente dobrou nos últimos 15 anos, tornando esses 
dispositivos atraentes para a escala industrial de produção. 
Existem alguns fatores importantes que permanecem como desafios para a 
utilização em larga escala de OPVs. Por exemplo, alguns materiais orgânicos 
atualmente utilizados em OPVs (como derivados de fulereno) são muito susceptíveis a 





Figura 1.1-2 – Linha do tempo divulgada pela NREL para as eficiências certificadas de 
dispositivos fotovoltaicos (figura adaptada da ref. [19]).   
Outro tipo de degradação que pode ocorrer nos dispositivos é a segregação de 
fase entre os componentes da camada ativa, que é um fator especialmente problemático 
nos chamados dispositivos em heterojunção de volume (BHJ – do inglês “bulk 
heterojunction devices” cujas características serão explicadas no próximo capítulo). 
Essa segregação pode ocorrer tanto durante a sua produção como durante a sua vida útil, 
comprometendo o funcionamento do dispositivo [20, 21]. 
Os trabalhos discutidos nesta tese de doutorado estão relacionados com alguns 
dos fatores que devem ser levados em conta para melhorar a eficiência dos dispositivos, 
em particular como alterar a morfologia da camada ativa do dispositivo e como 
proporcionar uma melhor estabilidade morfológica, melhorando a conversão de fótons 
em portadores de carga livres. Os objetivos dos trabalhos que serão reportados são: (i) 
melhorar a dissociação de pares elétron-buraco (chamados de éxcitons) em dispositivos 
em estrutura de bicamada através do aumento da área de contato entre a camada 
doadora de elétrons (polímero conjugado) e a camada aceitadora de elétrons (fulereno), 
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(ii) propor um tratamento alternativo ao tratamento térmico e (ii) melhorar a morfologia 
da camada ativa em dispositivos do tipo BHJ, evitando a segregação de fase durante o 















Materiais e métodos de caracterização e de simulação 




Capítulo 2 Introdução. 
Nesse capítulo serão primeiramente apresentados os materiais usados para a 
construção dos dispositivos fotovoltaicos cujos resultados serão discutidos nessa tese de 
doutorado. Em seguida será discutido o funcionamento dos dispositivos e as diferentes 
estruturas que podem ser utilizadas para a sua construção. Após essas discussões serão 
apresentadas as medidas realizadas para a caracterização elétrica dos dispositivos e 
finalizando com uma visão geral dos métodos usados para a simulação da estrutura 
eletrônica dos materiais. 
2.1. Materiais para dispositivos fotovoltaicos orgânicos. 
Desde o primeiro relato sobre os heterojunções utilizando polímero como 
material doador de elétrons, uma enorme variedade de materiais diferentes foi 
sintetizada, todos eles com a característica de apresentarem uma cadeia conjugada, o 
que os confere o caráter semicondutor. 
Polímeros conjugados são cadeias formadas pela repetição de uma unidade 
fundamental (monômero), cuja característica principal é a alternância de ligações duplas 
e simples em toda sua cadeia ou em partes dela. Isso significa que os átomos de carbono 
apresentam hibridização do tipo sp
2
 , fazendo com que sua estrutura eletrônica seja 
formada por orbitais do tipo σ, os quais correspondem a estados localizados entre os 
átomos, dando formato à cadeia, e por orbitais do tipo π, que apresentam uma maior 
delocalização em comparação aos orbitais do tipo σ, como representado 
esquematicamente na Figura 2-1. 
  
 
Figura 2-1 - a) Esquema dos orbitais em ligações duplas C = C para a molécula de benzeno e b) 
diagrama de orbitais HOMO (orbital ocupado de mais alta energia, do inglês “Highest 
Occupied Molecular Orbital”) e LUMO (orbital não-ocupado de mais baixa energia, do inglês 
“Lowest Unoccupied Molecular Orbital”) (figuras extraídas e adaptadas de 
http://www.orgworld.de/) 
Outro fato importante é que a ligação σ formada pelos orbitais híbridos sp
2
 
apresenta forte superposição, produzindo um deslocamento significativo entre os 
24 
 
orbitais ligante σ e o orbital anti-ligante σ∗ (Figura 2-1 b)). Por outro lado, os orbitais 
pz, devido ao fato de se encontrarem em um plano perpendicular ao plano formado pela 
ligação σ, apresentam uma superposição pequena [22], fazendo com que ocorra um 
deslocamento pequeno entre π e π∗. Esses orbitais constituem os orbitais de fronteira, 
chamados HOMO (do inglês “Highest Ocupied Molecular Orbital” - orbital molecular 
ocupado de mais alta energia) e LUMO (“Lowest Unocupied Molecular Orbital” - 
orbital molecular não ocupado de mais baixa energia), possuindo uma banda de energia 
proibida, chamada de “gap”, tipicamente entre 1eV e 3eV [23]. Devido a essa 
característica, ocorrem facilmente transições eletrônicas entre os orbitais π e π∗, 
inclusive produzidas por excitações óticas, podendo absorver e emitir luz na faixa do 
espectro visível, devido ao relaxamento do estado excitado. 
A história dos materiais poliméricos usados em dispositivos fotovoltaicos 
orgânicos pode ser dividida basicamente em três etapas diferentes [24]: A etapa dos 
materiais aromáticos, como poli-para-fenileno (PPV) e os seus derivados, a etapa dos 
tiofenos, e a etapa dos copolímeros. 
Na primeira etapa se destacaram os derivados de PPV, como MDMO-PPV (ver 
sua estrutura química na Figura 2-2 a)). A principal motivação dos intensos estudos 
sobre esses materiais foi o seu alto grau de conjugação e, consequentemente, boas 
propriedades de transporte. Nesta época foram relatados dispositivos fotovoltaicos com 
0,82V de Voc (Voc - tensão de circuito aberto) para dispositivos BHJ, usando PCBM 
como aceitador de elétrons. Nestes dispositivos foram obtidas eficiências de cerca de 
2,5% [25, 26]. No entanto, a eficiência destes dispositivos foi limitada pelo baixo valor 
da Jsc (perto de 5 mA/cm
2
, Jsc  - corrente de curto circuito). A principal razão para o 
baixo valor da Jsc é o elevado valor do gap desta família de polímeros, cerca de 2,3 eV 
[79]. 
Com o intuito de reduzir o gap e, consequentemente melhorar o perfil de 
absorção do material, o politiofeno e seus derivados solúveis emergiram como possíveis 
candidatos para serem usados como camada ativa de dispositivos fotovoltaicos 
orgânicos. A síntese do poli-3-hexil-tiofeno (P3HT - veja a Figura 2-2 b)) abriu uma 





Figura 2-2 – Estrutura química de polímeros usados em dispositivos orgânicos. a) poli[2-
metoxi-5-(3′,7′-dimetiloctiloxi)-1,4-fenilenovinileno] – MDMO-PPV, b)  Poli(3-hexiltiofeno-
2,5-diyl) – P3HT e c) Poly[2,6-(4,4-bis-(2-etilhexil)-4H-ciclopenta[2,1-b;3,4-b′]ditiofeno)-alt-
4,7(2,1,3-benzotiadiazol)] – PCPDTBT. 
Além de aumentar a solubilidade, a inserção das cadeias laterais faz com que a 
cadeia conjugada se torne mais plana, melhorando tanto as propriedades ópticas como 
as propriedades de transporte de carga [29, 30]. Nesta etapa dos politiofenos, eficiências 
(PCE – do inglês “Power Conversion Efficiency”) de até 5% foram alcançadas [31, 32]. 
O responsável por essa melhora surpreendente no desempenho dos dispositivos é o 
elevado grau de cristalinidade obtida após o tratamento térmico, melhorando o 
empilhamento π – π e, consequentemente, a mobilidade de buracos [33, 34]. Para estes 
dispositivos, foram obtidos Jsc de 10mA/cm
2
. 
No entanto, os dispositivos basedados em P3HT têm sua eficiência limitada a 
valores próximos a 5%, devido ao gap do material que restringe a fração de fótons 
absorvidos. Além disso, a posição do seu HOMO ( –5,1eV) limita o valor do Voc em  
0,6V quando fulereno são utilizados como aceitador de elétrons [24]. Isso ocorre 
devido ao fato de que o Voc está relacionado com a diferença de energia entre o HOMO 
o material doador e o LUMO do material aceitador, como será discutido em maiores 
detalhes na seção 2.2.2. 
A Figura 2-3 mostra a fração de fótons que um material pode absorver como 
função do seu gap [35]. De acordo com esse estudo, um material com gap de 1,6eV é 
capaz de absorver 60% do espectro solar, porém, o P3HT, que tem um gap de 1,9eV. 
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Por isso pode absorver apenas 20% dos fótons [36]. Isto é um indicativo de que um 
novo material com um perfil de absorção mais amplo é necessário para melhorar a 
eficiência da OPV. 
 
 
Figura 2-3 - Espectro de irradiância solar AM1.5G e a fração absorvida como função do gap de 
energia dos materiais. Extraído da Ref [35]. 
Neste cenário começaram a ser sintetizados novos materiais construídos através 
da combinação de grupos químicos com diferentes afinidades eletrônicas. Estes novos 
materiais são chamados de copolímeros, uma vez a sua polimerização é feita a partir de 
um monômero contendo dois ou mais grupos químicos diferentes (para detalhes sobre a 
combinação de grupos ver ref. [24]). Um exemplo do copolímero é mostrado na Figura 
2-2 c). 
Neste estágio do desenvolvimento dos materiais para aplicação em dispositivos 
fotovoltaicos (que se estende até os dias atuais) foi possível obter uma melhoria 
importante na eficiência dos dispositivos, atingindo a eficiência de 10,8% [17] para 
dispositivos construídos sob condições rigorosamente controladas. 
A combinação de grupos químicos com características diferentes, 
principalmente as características de doadores ou aceitadores de elétrons, foi proposta 




Figura 2-4 – Esquema do método doador-aceitador para a síntese de copolímeros de baixo gap. 
Figura extraída da Ref. [24].   
Como mostra a Figura 2-4, a combinação de um grupo químico com um baixo 
potencial de ionização (IP), chamado doador fraco (D), com um grupo com uma elevada 
afinidade eletrônica (EA), chamado aceitador forte (A), permite o controle do gap do 
material e consequentemente, o seu espectro de absorção. É importante mencionar que o 
IP está relacionado com o nível de energia HOMO, enquanto a EA está relacionada com 
os níveis LUMO. Isto significa que os níveis de energia do material resultante da 
combinação D-A tem características diferentes, uma vez que o HOMO tem um carácter 
predominante da unidade doadora e a LUMO tem um carácter predominante do grupo 
aceitador. Isto sugere que, quando um éxciton é formado, pode ocorrer um processo de 
transferência de carga no interior da cadeia de copolímero, localizando o buraco e o 
elétron em diferentes grupos. Este efeito diminui a energia de ligação do par elétron-
buraco, aumentando sua taxa de dissociação. 
 
Figura 2-5 – Difratometria de raio X para um copolímero contendo Si e para um copolímero 
com ponte de C. Extraído da Ref. [37].   
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Dentro dessa classe de copolímeros se destacam aqueles que possuem um 
heteroátomo pesado formando a ponte entre a cadeia conjugada e a cadeia lateral não 
conjugada. Em particular átomos de silício são usados para fazer essa ponte (do inglês 
“Si-bridging copolymers”). Conforme mostra a Figura 2-5 b), o copolímero com ponte 
de Si apresenta uma maior cristalinidade [38] quando comparado com seu análogo, o 
copolímero com ponte de C. Este é um indicativo das propriedades melhoradas deste 
material, em relação às suas propriedades de absorção e de transporte. De acordo com 
estudos reportados na ref. [37], a estrutura dos anéis próximos ao heteroátomo é 
modificada devido ao fato de a ligação C-Si ser maior que a ligação C-C. Como 
resultado ocorre um melhor empilhamento das cadeias, melhorando as propriedades 
optoeletrônicas do material. 
A combinação da estratégia D – A com a inserção do heteroátomo de Si à cadeia 
conjugada é uma estratégia interessante para construir o material com baixo band-gap 
(LBG – do inglês “Low Band-gap”) e com propriedades de transporte desejado [39]. 
Na Figura 2-6 podemos comparar os perfis de absorção do P3HT, o material de 
referência usado como camada ativa em OPV e o copolímero LBG que foi usado para a 
construção dos dispositivos discutidos nessa tese, o poli [2,7- (9,9-bis (2- etilhexil) -
dibenzosilole) alt-4,7-bis (tiofen-2-il) benzo-2,1,3-tiadiazole] (PSiF-DBT – ver estrutura 
inserida na Figura 2-6).   
 
Figura 2-6 – Comparação entre o espectro de absorção do poli-3-hexil –tiofeno (P3HT), PSiF-
DBT e o espectro AM1.5G.  
Comparando estes perfis de absorção com o espectro de emissão solar (espectro 
AM1.5G) é possível ver que o copolímero LBG tem uma superposição maior com o 
espectro de emissão do sol sendo mais eficaz para a absorção de fótons. 
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O copolímero PSiF-DBT possui o HOMO localizado em -5,4 eV e o seu LUMO 
em -3,6 eV [40], valores muito próximos dos valores relatados para um polímero ideal 
para ser usado em dispositivos fotovoltaicos (ver Figura 2-4). Dispositivos construídos 
usando esse material como camada ativa exibiram eficiências de até 5,4% para 
dispositivos construídos em atmosfera inerte [41]. Entretanto, não há relatos de estudos 
de dispositivos em estrutura de bicamada e pouco se discute sobre a influência de 
tratamentos térmicos na eficiência de dispositivos usando PSiF-DBT como camada 
ativa.  
No que diz respeito aos materiais aceitadores os fulerenos e seus derivados são 
os materiais usados quase que com exclusividade (ver Figura 2-7).  
Após a descoberta da transferência ultra-rápida de elétron por Sariciftci e 
colaboradores, o fulereno C60 passou a se o material mais usado em heterojunções para 
dispositivos fotovoltaicos [42]. Em interfaces entre polímeros conjugados e C60, o 
tempo de transferência de elétrons observado é da ordem de 40fs [42, 43], muito mais 
rápido que qualquer processo de recombinação do elétron com o respectivo buraco 
gerado pela excitação ótica. Como não há nenhum processo de recombinação nessa 
escala de tempo, a taxa de dissociação de éxcitons em interfaces polímero 
conjugado:fulereno é de aproximadamente 100% [44]. 
 
 
Figura 2-7 – Estrutura química dos fulerenos C60 e C70 (esquerda) e de seu derivados PCBM e 
PC71BM (direita).  
A alta afinidade eletrônica do C60 é a chave para esse processo de dissociação e 
as características energéticas do seu orbital LUMO, que é triplamente degenerado são os 
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principais responsáveis por essa característica de aceitador de elétrons dessa molécula 
[45].  
Recentemente o fulereneo C70 passou a ser utilizado como aceitador de elétrons 
em dispositivos fotovoltaicos [46-48]. A principal diferença entre as estruturas da 
molécula de C60 e C70 é a seguinte: o C60 é composto por doze anéis pentagonais e 20 
anéis hexagonais organizados de forma esférica com diâmetro de cerca de 1nm; sua 
simetria é o grupo de pontos icosahedral Ih enquanto o  C70 tem alguns anéis hexagonais 
adicionais ao longo de uma linha equatorial, e, portanto, possui um estrutura mais 
alongada pertencente à simetria D5h [49]. 
Devido às simetrias distintas, as propriedades eletrônicas e vibracionais desses 
dois fulerenos são bastante diferentes. Por exemplo, o C60 tem um baixo coeficiente de 
absorção na faixa visível do espectro, resultando numa fraca contribuição para a 
fotocorrente gerada em dispositivos fotovoltaicos. Por outro lado, C70 tem uma forte 
absorção nessa faixa, levando a uma maior geração de éxciton e um consequente 
aumento da fotocorrente. Este efeito ocorre apesar de ambos os fulerenos terem 
aproximadamente o mesmo gap óptico (aproximadamente 1,76eV). A explicação reside 
na simetria do C70 que quebra a degenerescência de muitas transições eletrônicas no 
espectro de absorção do C60 [50]. Além disso, as transições eletrônicas com baixa 
energia derivada da excitação HOMO→LUMO são proibidas por simetria para o C60 
porque envolvem estados com a mesma paridade (hu para o orbital HOMO e t1u para o 
LUMO) [50]. Em contraste, as simetrias dos dois orbitais moleculares não ocupados de 
mais baixa energia e dos dois orbitais ocupados de maior energia do C70 dão origem a 
estados excitados permitidos por dipolo [50]. Assim, esta molécula tem um maior 
número de transições permitidas na faixa do espectro visível, em comparação com o C60 
(a influência das propriedades dos fulerenos no funcionamento de dispositivos 
fotovoltaicos será discutida com maiores detalhes no capítulo 5 desta tese).  
No que diz respeito ao processamento dos fulerenos, a baixa solubilidade desses 
materiais impõe certas restrições para a deposição de filmes finos, uma vez que exige o 
uso de técnica de evaporação térmica. Esse problema foi resolvido com a síntese de um 
derivado de fulereno, o [6,6] – fenil ácido butírico C61 metil – éster (PCBM, estrutura 
mostrada na Figura 2-7 – esquerda) [51, 52] que é solúvel em solventes orgânicos, 
possibilitando que esse derivado de fulereno seja depositado a partir de solução. As 
propriedades optoeletrônicas desses derivados de fulereno são muito semelhantes aos 
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seus precursores. Portanto esses materiais derivados de fulereno (PCBM e PC71BM) se 
tornaram os materiais de referência no estudo de dispositivos fotovoltaicos.  
2.2. Arquitetura e caracterização dos dispositivos. 
2.2.1. A arquitetura dos dispositivos e a dissociação dos pares elétron-
buraco. 
Os primeiros dispositivos fotovoltaicos que utilizam material orgânico como 
camada ativa foram construídos na chamada estrutura em sanduíche, constituída de uma 
monocamada de um material orgânico entre os eletrodos. Estes dispositivos mostraram 
uma eficiência desencorajadora (muito menor do que 1%) [36, 53]. Este fraco 
desempenho é devido à baixa fotocorrente gerada quando os materiais orgânicos são 
utilizados como camada ativa, uma vez que estes materiais têm uma baixa constante 
dielétrica (  2-4, enquanto para o silício   12). Por esse motivo, a excitação ótica 
não gera portadores carga livres, mas pares elétron-buraco ligados por uma atração 
coulombiana. Esses pares elétron-buraco (éxcitons) têm uma energia de ligação em 
torno de 0,3eV [54, 55], uma ordem de magnitude maior do que a energia térmica média 
à temperatura ambiente (kBT  0.02eV, onde kB é a constante de Boltzmann e T a 
temperatura). A energia de ligação para éxcitons em Si é de cerca de 0,0025eV, 
portanto,  a energia térmica média é suficiente para dissociar os éxcitons, gerando 
portadores de carga livres. Assim sendo, a taxa de dissociação éxciton é muito baixa 
quando uma única camada orgânica é utilizada [56]. 
Para resolver o problema da baixa taxa de dissociação de éxcitons, heterojunções 
compreendendo dois materiais orgânicos semicondutores diferentes, com um 
alinhamento apropriado dos níveis de energia (o significado do alinhamento nível de 
energia será discutido ainda nesse capítulo) foi proposto para fornecer uma interface 
para a dissociação dos éxcitons. [57]. O primeiro dispositivo fotovoltaico orgânico 
usando uma heterojunção foi reportado por Tang [58], usando ftalocianina como 
material do tipo p (doador de elétrons) e um derivado de perileno como material tipo n 
(aceitador de elétrons), usando uma arquitetura denominada heterojunção em bicamada, 





Figura 2-8 – Esquema de heterojunções usadas em dispositivos fotovoltaicos orgânicos. a) 
heterojunção em bicamada e b) heterojunção de volume.   
Conforme discutido anteriormente, após a descoberta da transferência ultra-
rápida de elétrons  por Sariciftci e colaboradores, o fulereno C60 passou a ser o material 
mais usado em heterojunções para dispositivos fotovoltaicos [42].  
O fulereno forma com os polímeros conjugados do tipo p um alinhamento de 
níveis de energia favorável para a transferência de elétrons do polímero fotoexcitado 
para o LUMO do C60 (o mesmo é válido para os fulerenos C70 e para os derivados 
solúveis PCBM e PC71BM), conforme mostrado na Figura 2-9. Além disso, a diferença 
de energia entre o HOMO do doador e o HOMO do C60 forma uma barreira de energia 
para a transferência do buraco, confinando-o no estado eletrônico do material doador. 
 
Figura 2-9 – Ilustração do alinhamento dos níveis de energia entre o material doador (esquerda) 




 representam os 
portadores de carga negativa (elétron) e positiva (buraco) gerados por excitação ótica.  
A transferência de elétron e o confinamento do buraco no material doador 
aumenta a separação dos portadores de carga, reduzindo a energia de ligação do éxciton.  
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Retornando à arquitetura em bicamada, este tipo de heterojunção tem alguns 
problemas intrínsecos. Como os éxcitons devem alcançar a interface doador/aceitador 
para serem dissociados, apenas os éxcitons gerados a uma distância dentro do seu 
comprimento de difusão (10nm [59-61]) serão convertidos em portadores de carga 
livres. Por esta razão, a camada ativa deve ser fina (em torno de 20 nm). Outro ponto 
importante é a baixa solubilidade do fulereno em solventes orgânicos, o que faz 
necessária a utilização da técnica de evaporação para a deposição da camada aceitadora 
de elétrons. 
Após a síntese do PCBM, a heterojunção doador:aceitador pode ser processada a 
partir da mesma solução, resultando numa estrutura nomeada heterojunção de volume 
(BHJ – do inglês “Bulk Heterojunction”) como representado na  Figura 2-8 b). 
A heterojunção de volume tem a vantagem de se processar o doador e o 
aceitador na mesma etapa de produção do dispositivo, evitando a utilização de 
evaporação térmica. No entanto, também tem algumas desvantagens. Por exemplo, o 
controle da morfologia final do filme é uma tarefa difícil [62-64]. Uma mistura não 
ideal dos materiais doador e do PCBM irá produzir perdas associadas à recombinação 
de éxciton, fazendo com que a eficiência do dispositivo seja comprometida. Outro ponto 
é que o PCBM tem uma estabilidade química baixa, exigindo ser processado em 
atmosfera inerte. 
 No entanto, os dispositivos BHJ têm apelo tecnológico, uma vez que há a 
possibilidade de construção de dispositivos com grandes áreas, usando técnicas de 
deposição compatíveis com a produção em grande escala, como por exemplo, a 
deposição de rolo-para-rolo [65, 66].  
  Embora a heterojunção em bicamada não seja a arquitetura mais atrativa para 
produção em larga escala de dispositivos com grandes áreas, ela é muito interessante 
para a compreensão da física fundamental uma vez que ela possibilita um melhor 
entendimento dos processos que regem o funcionamento do dispositivo.    
 É importante mencionar que existem outros tipos de heterojunção, como as 
células Tandem [67, 68] e heterojunções híbridas usando nanopartículas metálicas [69-
72]. Estes tipos de heterojunções estão fora do escopo dos trabalhos relatados nesta tese 
de doutorado e nenhum detalhe adicional sobre eles será discutido. 
2.2.2. Caracterização elétrica de dispositivos fotovoltaicos. 
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Antes de iniciar a discussão sobre a caracterização de dispositivos, é importante 
ter uma visão geral sobre os princípios de funcionamento de dispositivos fotovoltaicos 
orgânicos. A conversão da luz em corrente elétrica em um dispositivo fotovoltaico 
orgânico segue os seguintes passos [73]: 
 
i. Absorção de fótons e a geração de pares elétron-buraco ligados 
(éxcitons). 
ii. Difusão dos éxcitons até chegar a um centro de dissociação (isto é, a 
interface doador:aceitador em heterojunções ou a interface com o 
eletrodo metálico em monocamadas). 
iii. Separação dos portadores de carga. No caso de heterojunções 
doador:aceitador  a transferência ultra-rápida de elétrons entre o doador 
e o fulereno desempenha o papel importante no desempenho dos 
dispositivos. 
iv. Transporte dos portadores de carga e a coleta dos mesmos pelos 
respectivos eletrodos, buracos no eletrodo transparente (ânodo) e 
elétrons no eletrodo metálico (cátodo).   
 
De acordo com os passos acima citados a eficiência de conversão de luz em 
fotocorrente depende da fração dos fótons absorvidos (abs), a fração de éxcitons 
dissociado (diss) e a fração das cargas separadas, que são recolhidas pelos eletrodos 
(colec). A combinação de todos esses passos pode ser expressa por [73]: 
 
 
                        .   (1) 
 
 
Os portadores de carga fotogerados precisam de uma diferença de potencial para 
serem transportados para os eletrodos. Esta função é exercida pelo potencial elétrico 
interno, resultante da diferença de potencial eletroquímico dos materiais, chamado de 
potencial de “build-in” (Vbi), resultando em uma densidade de corrente mesmo sem a 
aplicação de uma diferença de potencial externo. Essa densidade de corrente recebe o 
nome de densidade de corrente de curto-circuito (Jsc ). Quando uma voltagem externa é 
aplicada ao dispositivo, é possível chegar a uma condição em que essa diferença de 
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potencial aplicada suprime o fluxo de corrente, esta tensão é chamada a tensão do 
circuito aberto (Voc). A física por trás do Jsc e Voc será discutida na sequência.  
É possível obter Jsc e de Voc a partir de uma medida elétrica, obtendo a curva J-
V sob iluminação. A Figura 2-10 mostra uma curva J-V obtida para um dispositivo real 
(em vermelho) e uma curva J-V de um dispositivo ideal (curva gerada pela eq. 4).  
 
 
Figura 2-10 – Curva J-V mostrando: a) os parâmetros usados para descrever o 
funcionamento do dispositivo e b) a relação entre Jsc×Voc e (J×V)max .   
Na Figura 2-10 a) as grandezas Jsc e Voc estão indicadas e a Figura 2-10 b) indica 
a relação entre o ponto de máxima potência (PMP) obtido pelo produto (J×V)max e a 
potência nominal do dispositivo dada pelo produto Jsc×Voc. A razão entre esses dois 
produtos é conhecida como fator de preenchimento (FF – do inglês “Fill Factor”) como 
indica a expressão abaixo:  
 
    
         
        
                (2) 
 
A eficiência de conversão de energia (PCE – do inglês “Power Conversion 
Efficiency”) é definida como a razão entre o PMP e a potência de luz incidente, como 
mostra a equação abaixo, onde Pin é a potência da luz incidente: 
 
      
         
   
    
       
   
                          (3) 
 
No lado direito da equação 3 o PCE é expressa em termos dos parâmetros 





Figura 2-11 – Esquema do circuito equivalente para um dispositivo fotovoltaico sob 
iluminação, de acordo como modelo de um diodo. Figura extraída da Ref. [56].  
A curva característica do dispositivo fotovoltaico, medida sem iluminação, 
mostrada na Figura 2-10, pode ser modelada utilizando um circuito elétrico equivalente 
(ver Figura 2-11) formado por um diodo e duas resistências elétricas. Quando a 
voltagem aplicada for superior à tensão de limiar característica do diodo, uma densidade 
de corrente J é observada. Esta J é modelada utilizando a equação de diodo dado por 
[74]: 
       
 
  
   
 
                                      (4) 
 
 
onde J0 e a densidade de corrente de saturação reversa do diodo. Sob iluminação, um 
termo adicional deve ser inserido na equação (4), a fim de descrever a presença de uma 
densidade de corrente fotogerada Jph, resultando em: 
 
       
 
  
   
 
                                     (5) 
 
No entanto, este modelo não consegue descrever um dispositivo real, quando as 
perdas devido à resistência elétrica dos materiais usados na construção do dispositivo, 
bem como a resistência de contato se tornam relevantes. Neste caso, uma resistência em 
série (Rs) deve ser incluída para descrever uma queda de tensão associada a estas perdas 
(V = Vj - RSI) [75, 76]. A corrente de fuga é levada em conta pela inclusão da resistência 
em paralelo no circuito equivalente. Esta resistência é chamada de resistência “shunt” 
(Rsh) [77, 78]. O circuito equivalente completo para o modelo de único díodo é 
apresentado na Figura 2-11. 




        
     
   
      
 
 
    
         
   .  (6) 
Na equação (6) n leva em conta o fato de que o dispositivo não se comporta 
como um diodo ideal, sendo conhecido como fator de idealidade (para um diodo ideal n 
= 1).  
As resistências Rs e Rsh estão relacionadas com a inclinação de retas tangentes à 
curva J-V (como indicado na Figura 2-10 a)), nos pontos V = Voc and V = 0, 
respectivamente, pelas equações:  
 





,        (7) 
e 





.        (8) 
 
A resistência  Rs depende da resistividade dos materiais que constituem a 
camada ativa do dispositivo (polímero + fulereno), bem como  da resistência de contato 
e os materiais orgânicos e os eletrodos. Por estas razões, está relacionada com as perdas 
de Jsc. Assim, é desejável que essa resistência Rs ser tão baixa quanto possível (no caso 
ideal Rs = 0). A resistência Rsh está relacionada aos processos de recombinação e com 
eventuais curtos circuitos, sendo responsável por perdas de Voc. Para reduzir estas 
perdas o valor de Rsh deve ser tão alto quanto possível (para o caso ideal Rsh → ∞). 
Como se pode observar na Figura 2-10 a), altos valores de Rs e baixos valores de Rsh 
também diminui o FF, comprometendo o PCE. 
Tendo em mente como os dispositivos fotovoltaicos orgânicos são 
caracterizados se faz importante uma análise dos fenômenos que estão por trás do Jsc e 
Voc. 
  A Jsc está diretamente ligada ao perfil de absorção de luz pelos materiais 
utilizados para compor a heterojunção doador:aceitador. Como C60 e seus derivados têm 
uma fraca absorção na faixa do espectro visível e infravermelho próximo (N-IR) [79, 
80], a maior contribuição para a fotocorrente é, geralmente, considerada como 
proveniente do espectro de absorção material do doador. No entanto, a suposição de que 
o fulereno não contribui para a fotocorrente pode não ser completamente verdadeira. A 
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contribuição do C60 para a absorção de fótons será discutida em mais detalhes nos 
capítulos destinados à discussão de resultados da presente tese (Capítulo 5). 
Uma caracterização importante de como o perfil de absorção do material 
contribui para a fotocorrente é a eficiência quântica externa (EQE) ou IPCE (do inglês – 
“Incident Photon to Current Efficiency”). EQE é essencialmente a razão entre a 
densidade de elétrons coletados no eletrodo pela densidade de fótons incidentes. 
A densidade de fótons incidentes pode ser expressada por: 
 
     
   
  
,  (9) 
 
onde I é a intensidade da luz incidente (dada em Watts.cm
-2
) e  é o comprimento de 
onda. A densidade de elétrons coletados é expressa em função Jsc da seguinte forma: 
 
    
   
 
,  (10) 
 
com Jsc em A.cm
-2
. 
Finalmente, o EQE é a razão entre Nq e Nph: 
 
        




   
      
   
     
  (11) 
   
Fica evidente que o EQE é uma medida da resposta espectral do dispositivo e é 
esperado que o seu comportamento siga o perfil de absorção dos materiais usado na 
camada ativa.  
Conforme citado anteriormente, o Voc é a tensão necessária para suprimir a 
densidade de corrente nos dispositivos sob iluminação. Em dispositivos fotovoltaicos 
orgânicos, o Voc é proporcional à diferença de energia entre o HOMO do material 
doador e o LUMO do material aceitador, de acordo com a equação empírica abaixo 
[81]: 
 
     
 
 
                                 .  (13) 
             
O fator de 0,3 na equação (13) é inserido para levar em conta diferentes tipos de 
perdas. Este valor foi obtido empiricamente após um estudo envolvendo mais de 20 
materiais de doadores diferentes [81]. Uma expressão mais geral para a equação (13) foi 
proposta recentemente. Supondo-se que a recombinação em V = Voc é 
predominantemente bimolecular e que a absorção é a mesma em toda a camada ativa, a 
39 
 
equação (13) pode ser escrita em termos do coeficiente de taxa de recombinação  como 
segue: 
  
     
 
 
                                    
 
     
     (14) 
 
onde G é uma constant e Nh(Ne) e a densidade de buracos (elétrons).  
As perdas de Voc estão relacionadas com a densidade de corrente J0 e podem ser 
facilmente observadas examinando a equação derivada a partir do modelo de circuito 
equivalente. Tendo em mente que o Voc é a tensão para o qual J é zero, e a imposição de 
Rs → 0 e Rsh → ∞ na equação 6, é possível encontrar uma relação entre o Voc e a 
densidade  de corrente reversa no escuro J0, como mostra a equação abaixo: 
      
     
    
 
   
   
  
      (15) 
 
Em um estudo usando a heterojunção pentaceno/C60, Potscavage e 
colaboradores propuseram uma dependência exponencial de J0 com a temperatura [82, 
83]: 
   
          
 
      
    
 
 .  (16) 
Nessa expressão J00 é uma densidade de corrente relacionada com processos de 
recombinação e EH-L é a energia de ativação. O mesmo comportamento foi observado 
em outro estudo utilizando heterojunções formadas por moléculas pequenas e C60 [84]. 
De acordo com estes estudos, a energia térmica pode ativar portadores de carga 
resultando em um aumento no valor de J0. A densidade de corrente termicamente 
ativada tende a aumentar quando que a energia de ativação diminui. Como 
consequência, quando o HOMO do dador está energeticamente perto do LUMO do 
aceitador um aumento em J0 é esperado, resultando num decréscimo no Voc. 
Além disso, quando HOMO do doador e LUMO do aceitador estão 
energeticamente perto, eles podem sofrer hibridização levando a um conjunto de estados 
eletrônicos chamados de estados de transferência de carga (CT – do inglês “Charge 
Transfer States”), reduzindo o EH-L. Os estados CT podem ser observados pelo 
surgimento de uma banda de absorção em energias abaixo do gap do material usado na 
camada ativa. Esses estados CT podem ser responsáveis por perdas de Voc. 
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A relação entre essa banda de absorção abaixo do gap do material foi 
demonstrado por Vandewal e colaboradores em um estudo onde várias heterojunções 
doador:aceitador foram consideradas [85, 86]. Usando o princípio do balanço detalhado 
eles estabelecem uma ligação entre a eficiência quântica externa de eletroluminescência 
(EQEEL) e a eficiência quântica externa fotovoltaica (EQEPV). Como a eficiência 
quântica externa fotovoltaica pode trazer informações sobre a contribuição dos CT para 
a fotocorrente gerada, esta é uma maneira muito interessante para investigar sua 
influência no Voc. A equação do balanço detalhado para esse caso é dada por: 
             
                              ,  (17) 
 
onde BB é o espectro de radiação de corpo negro a 300K, integrada sobre todos os 
ângulos de incidência possíveis e a dependência das grandezas com E indica 
dependência com a energia. Isolando J0 e integração em todas as energias é possível 
encontrar a seguinte expressão: 
 
    
 
     
                       (18) 
 
A partir desta equação 18, e tendo em mente que a presença dos CTs irá 
aumentar a faixa do espectro de absorção devido à banda de absorção em baixas 
energias, é possível ver que esta é verdadeiramente uma origem de perdas de Voc (a 
dependência do Voc com J0 é dada pela eq. 15). 
Por outro lado, os estados CT também são responsáveis por uma transferência de 
carga em estado fundamental (isto é, transferência de carga induzida pela interação 
entre orbitais eletrônicos ocupados e não ocupados das moléculas e não por excitação) 
do material doador para o aceitador. Este efeito contribui para a formação de um dipolo 
no estado fundamental na interface doador:aceitador, como já se demonstrou em alguns 
trabalhos prévios [45, 87]. 
De acordo com o modelo proposto por Arkhipov, Heremans e Bässler [88] e 
estendido por Koehler e colaboradores [89]e Baranovskii [90], quando um éxciton 
atinge a interface doador:aceitador, estes dipolos criam uma barreira de energia para o 
buraco, confinando-a na cadeia do polímero mais próximo da interface, enquanto o 
elétron é transferido para o C60. Este efeito aumenta a distância entre os portadores e 
carga ligados por interação Coulombiana, reduzindo a energia de ligação, o que ajuda o 
processo de dissociação. Vale a pena citar que os CT não são a única contribuição para 
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os dipolos formados no estado fundamental. Efeitos de polarização devido à 
sobreposição de orbitais ocupados do doador e do aceitador, bem como o acoplamento 
dos dipolos permanente, como no caso de um polímero e PCBM [87] também são 
responsáveis pelo surgimento desses dipolos. 
Com base na discussão desta seção em relação à origem do Voc e Jsc é possível 
concluir que a eficiência de um dispositivo fotovoltaico é fortemente dependente da 
morfologia do filme fino, uma vez que um bom empacotamento dos materiais é 
desejado para garantir boas propriedades de transporte e um contato íntimo entre doador 
e aceitador é também importante para melhorar a dissociação éxciton, levando a altos 
valores de Jsc e Voc. 
 
2.3. Espectrosopia de Aniquilação de Pósitrons aplicada à caracterização de 
filmes poliméricos. 
A Espectroscopia de Aniquilação de Pósitrons (PAS – do inglês “Positron 
Annihilation Spectroscopy”) é uma ferramenta poderosa para investigar a morfologia de 
filmes finos uma vez que esta é uma técnica experimental sensível a defeitos estruturais 
bem como a presença e espaços vazios (porosidade) do filme [91]. Porém, até o presente 
momento, é uma técnica pouco utilizada na caracterização de materiais orgânicos. 
Esta técnica se baseia na aniquilação de um positron (e 
+
) implantado no interior 
do filme com a sua anti-partícula, os elétrons (e 
–
) que pertencem à estrutura eletrônica 
do material. O principal canal de recombinação é a aniquilação gerando dois fótons, 
dado por: 
 
              ,   (19) 
 
onde 1(2)  são os dois fótons de radiação gama gerados quase que em direção oposta 
(exatamente em direção oposta apenas se as duas partículas estiverem em repouso), 
obedecendo o princípio de conservação de energia e conservação do momento [92]. Há 
quatro medidas diferentes que podem ser feitas usando PAS: tempo de vida de pósitron, 
“alargamento” Doppler, a e correlação angular [92]. Como o “alargamento” Doppler foi 
a única técnica usada para caracterizar os materiais orgânicos usados nessa tese, cujos 
resultados serão apresentados oportunamente, as outras técnicas não serão discutidas 
nesse texto. 
A medida de “alargamento” Doppler é baseada na análise da mudança de 
energia do fóton de energia 511KeV (energia característica de aniquilação com as 
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partículas em repouso) originada pelo processo de aniquilação. Esta mudança de energia 
é provocada pelo momentum do elétron com o qual o pósitron sofre aniquilação. 
Dependendo da energia da entrada de pósitrons, esta anti-partícula tem diferentes 
profundidades de penetração. Uma vez implantado no interior do filme fino, após um 
processo de estabilização térmica, o pósitron interage com a estrutura eletrônica do 
ambiente que o cerca e, eventualmente, sofre o processo de aniquilação. O desvio no 
momentum do fóton gerado no processo traz informações sobre a interação com elétrons 
de valência ou com elétrons de caroço. 
Como mostrado na Figura 2-12, a distribuição das contagens de fótons  em 
função da energia exibe um comportamento Gaussiano. As regiões sombreadas 
localizadas no centro da distribuição e na cauda de distribuição correspondem aos 
parâmetros S e W, respectivamente, como indicado na Figura 2-12. O parâmetro S 
corresponde a contagens com um pequeno desvio da energia 511keV, o que significa 
que essa aniquilação ocorreu com um elétron com baixo momentum (elétrons de 
valência) 
 
Figura 2-12 – Espectro de Alargamento Dopper com a definição dos parâmetros S e W. 
Extraído da Ref. [91]. 
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O parâmetro W é obtido a partir da contagem de aniquilações com elétrons com 
grande momentum, resultando em um desvio maior da energia 511 keV. Por esta razão, 
o parâmetro W está associado com a aniquilação com elétrons de caroço. 
A análise destes dois parâmetros em função da energia de implantação dos 
pósitrons (ou como uma função da voltagem de aceleração, como é mais comumente 
apresentado), é uma ferramenta poderosa para sondar o empacotamento do material, 
uma vez que a presença de espaços vazios vai ser detectada por alterações em ambos os 
parâmetros S e W. 
Como mostra a Figura 2-13, há uma alteração do parâmetro S e W para uma 
película de poliamida e de poliamina revestida sobre uma membrana porosa. Com o 
aumento da energia de implantação dos pósitrons, estes conseguem penetrar mais fundo 
nos filmes, sendo implantados em regiões mais profundas ao longo do volume dos 
filmes, interagindo com diferentes ambientes. Na Figura 2-13, as diferentes regiões da 
amostra são indicadas, o que mostra como os parâmetros S e W são afetados quando a 
densidade eletrônica muda. 
 
Figura 2-13 – Parâmetro S (esquerda) e parâmetro W (direita) para um filme de 
poliamida (PA), para uma membrana porosa de PA (m-PAN) e para uma bicamada de 
PA sobre m-PAN. Adaptada da Ref. [93]. 
Esta técnica é interessante para os materiais utilizados em dispositivos 
orgânicos, uma vez que o empacotamento dos materiais é um fator crucial para as 
propriedades de transporte de semicondutores orgânicos. Apesar do poder deste tipo de 
espectroscopia, esta é uma técnica muito restrita, uma vez que há poucos grupos ao 
redor do mundo com acesso a uma linha de aceleração de pósitrons. O uso de PAS para 
caracterização dos materiais usados e descritos nessa tese foi feito em colaboração com 
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o Grupo de Física Pósitron do Departamento de Física Aplicada da Aalto University, 
situada em Espoo – Finlândia. 
Para maiores informações sobre PAS os leitores são encorajados a ver as 
referencias ref. [73, 76]. 
2.4. Simulação da estrutura eletrônica. 
Uma ferramenta extremamente útil para estudar e para projetar novos materiais 
são os métodos de química quântica para a simulação da estrutura eletrônica e 
propriedades relacionadas. Métodos semi-empíricos e ab initio (primeiros princípios) 
têm sido usados nos últimos anos para se compreender o comportamento dos materiais 
orgânicos, bem como para prever propriedades de novos materiais. Por exemplo, Risko, 
McGehee e Bredas [94] usaram métodos semi-empíricos e Teoria do Funcional da 
Densidade (DFT) para dar uma perspectiva sobre as propriedades óticas e sobre o gap 
de energia de polímeros candidatos a camada ativa em OPV. Phillips, Zheng, Geva e 
Dunietz [95] estudaram um conjunto de materiais orgânicos bem conhecidos dando 
algumas regras para a predição da estrutura eletrônica dos materiais, apontando um 
desenho racional de novos materiais. 
Em trabalhos anteriores usamos a teoria DFT independente e dependente do 
tempo (TD-DFT) bem como métodos semi-empíricos para simular a estrutura eletrônica 
de copolímeros doador-aceitador com o objetivo de compreender como a combinação 
de diferentes grupos químicos influencia na estrutura das cadeias e em seu espectro de 
absorção [96-98]. Estudamos também o complexo doador-aceitador formado entre 
materiais tradicionalmente usados em OPVs, P3HT e C60 ou PCBM [45, 87]. Seguindo 
esta metodologia, foram adicionados alguns estudos teóricos sobre a descrição da 
estrutura eletrônica dos materiais utilizados para nesta tese. No entanto, é útil 
primeiramente revisitar de forma breve as bases teóricas desses métodos. Para maiores 
detalhes, recomendamos o leitor com as referências e para o desenvolvimento de 
métodos, recomenda-se a leitura das referências [93, 94]. 
A descrição de sistemas moleculares se tornou possível com o desenvolvimento 
de teorias de aproximação que viabilizaram a solução de um problema de muitos corpos 
de uma forma simplificada, como por exemplo, a aproximação de Born-Oppenheimer, o 
método de Hückel e o método de Hartree-Fock, os dois últimos baseados no teorema 
variacional. Os métodos aproximativos podem ser classificados como métodos de 
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mecânica molecular (esse um método clássico), métodos ab initio e métodos semi-
empíricos [99].  
Embora o método Hartree-Fock seja bastante poderoso e muito utilizado, ele não 
leva em conta a correlação eletrônica. Além disso, o número de integrais a serem 
calculadas escala com o número de funções de base usadas. Dessa forma, a precisão dos 
resultados e o custo computacional são fatores limitantes para o uso desse método em 
sistemas com muitos átomos. Algumas aproximações adicionais podem ser inseridas 
para minimizar os esforços computacionais e melhorar a concordância entre dados 
experimentais e simulações. Essas aproximações adicionais dão origem aos métodos 
semi-empíricos. Nesses métodos algumas das integrais eletrônicas que precisam ser 
calculadas são negligenciadas outras são parametrizadas por dados experimentais ou por 
simulações mais precisas. 
Um método alternativo ao de Hartree-Fock e aos semi-empíricos é a Teoria do 
Funcional da Densidade [100]. Essa teoria trata as propriedades a serem estudadas como 
um funcional da densidade eletrônica . A maneira como os funcionais podem ser 
escritos confere a esse método uma grande versatilidade, permitindo a inclusão da 
correlação eletrônica.   
Os pontos mais importantes desses métodos citados serão discutidos em maiores 
detalhes nessa seção. Antes, porém, é interessante uma breve revisão do método 
variacional, baseado no qual estão construídos os demais métodos a serem discutidos. 
2.4.1. Método Variacional. 
A descrição de um sistema molecular usando o formalismo da mecânica 
quântica consiste em resolver a equação de Schrödinger para o sistema em questão e 
obter seus auto-estados e suas auto-energias para a molécula. Em outras palavras, 
obtendo a função de onda molecular, podemos obter todas as outras propriedades do 
sistema. Essa função de onda é obtida através da solução da equação de Schrödinger 
independente do tempo, dada por: 
 
            ,  (20) 
 
onde H é o operador Hamiltoniano que descreve a dinâmica do sistema,  é a função de 
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Na equação (21), o primeiro e o terceiro termos correspondem à  energia cinética 
dos núcleos e à  energia de repulsão entre os núcleos. O segundo e o quinto termos são 
a energia cinética dos elétrons e a  energia de repulsão entre os elétrons, enquanto que o 
quarto termo corresponde à  energia atrativa entre os núcleos e os elétrons. Levando em 
conta o fato de que os núcleos são muito mais massivos que os elétrons e, portanto, 
muito mais lentos, é possível desprezar instantaneamente seu movimento, descartando o 
termo de energia cinética dos núcleos e acrescentando uma simplificação adicional no 
termo de atração entre elétrons e núcleos, uma vez que os núcleos estarão com seu 
movimento congelado. Com essa aproximação, conhecida como aproximação de Born-
Oppenheimer [101], a dinâmica de elétrons e núcleos pode ser desacoplada e o 
Hamiltoniano reescrito como a soma de um Operador Hamiltoniano eletrônico e um 
termo de interação entre os núcleos: 
 
            ,  (22) 
 
onde o Hamiltoniano eletrônico Hel é dado por: 
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e o termo de interação entre os núcleos é: 
 
       
     
 
   
    .  (24) 
 
O método variacional é uma ferramenta muito útil para se obter uma solução 
aproximada para esse tipo de problema, uma vez que a função de onda  não pode ser 
encontrada de forma exata. Esse método está baseado no teorema variacional, o qual 
garante que, para toda função  bem comportada e que obedeça às condições de 
contorno do problema, o valor médio da energia (E) será sempre maior que o valor real 
da energia do estado fundamental (E0), ou seja, o valor médio da energia quando 
calculado usando uma função de onda que não é a exata, será sempre maior que valor 
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A equação (25) é o passo inicial para a construção do método variacional, pois 
podemos usar uma função de onda tentativa e ajustar um parâmetro para que a energia 
seja mínima. Para isso, a função de onda aproximada pode ser escrita como uma 
combinação linear de funções de base da seguinte forma: 
 
        
 
 ,   (26) 
 
onde os i são as funções de base conhecidas. Usando, por exemplo, os coeficientes ci 
como parâmetros variacionais, resta buscar a função  que obedece a equação: 
 
  
   
  ,  (27) 
 
Resolvendo as i equações para os coeficientes ci, temos a função de onda  
como uma solução aproximada do problema. 
 
2.4.2. Método Hartree-Fock. 
O método Hartree-Fock (HF) [102] foi desenvolvido para resolver de forma 
aproximada as equações da mecânica quântica para sistemas de muitos corpos, onde as 
partículas em questão são férmions, como por exemplo os elétrons. Esse método é 
muito utilizado em física atômica e molecular, uma vez que os problemas de átomos 
hidrogenóides e da molécula de hidrogênio ionizada, H2
+
 (ambos problemas de um 
elétron) são os únicos em que a equação de Schrödinger pode ser resolvida de forma 
exata.  
Trata-se de um método autoconsistente no qual se busca encontrar a função de onda 
 de um sistema de muitos elétrons, na aproximação de Born-Oppenheimer, usando o 
teorema variacional, como descrito na seção anterior. A função de onda  é escrita 
como um produto antissimétrico de spin-orbitais atômicos, podendo ser escrita na forma 
de um determinante, conhecido como Determinante de Slater (dado pela equação (28)), 
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Na expressão acima i são os spin-orbitais (funções das coordenadas espaciais 
(ri) e de spin ()) e 
 
   
 é uma constante de normalização. A simplificação introduzida 
pela aproximação do determinante único consiste em substituir o problema de se 
encontrar uma função de onda que depende de N coordenadas pelo problema de se 
encontrar N funções de onda de um elétron. 
A expressão para a energia eletrônica nesse método dada por: 
 
                   .  (29) 
 
Os spin-orbitais podem ser escritos como um produto entre uma função das 
coordenadas espaciais e uma função das coordenadas de spin: 
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Considerando sistemas de camada fechada, isto é, um sistema com número par 
de elétrons, pode-se fazer uma soma sobre as coordenadas de spin, restando apenas a 
parte espacial. Fazendo essa soma e usando as expressões dadas pelas equações (23) e 
(24) para o operador Hamiltoniano eletrônico e para o operador energia potencial de 
interação entre os núcleos, respectivamente, a energia EHF pode ser escrita como: 
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sendo que as integrais de um elétron Hii e as integrais de dois elétrons Jij e Kij, chamadas 
integrais de Coulomb e integrais de troca, respectivamente, são dadas pelas expressões: 
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Busca-se, então, por orbitais i que minimizem a energia EHF. Mostra-se que, 
para sistemas de camada fechada, os orbitais que atendem à condição anterior podem 
ser obtidos pela equação abaixo [103, 104]. 
 
                  ,   (35) 
 
onde F é o operador de Fock [105], que é escrito em termos dos operadores de Coulomb 
e de troca. 
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A energia  de cada orbital é obtida multiplicando ambos os lados da equação 
(35) por i(1) e integrando em todo o espaço. Somando sobre todos os N/2 estados 
duplamente ocupados, temos a expressão: 
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Usando a expressão (37), a energia total, dada pela equação (31) pode ser escrita 
como: 
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Uma forma mais operacional de se resolver o problema de Hartree-Fock foi 
introduzida por Clemens C. J. Roothaan e George G. Hall [106, 107], propondo a 
expansão dos orbitais i(1) como uma combinação linear de um conjunto de funções de 
base  s, dada pela equação abaixo. 
 
          
 
   ,   (39) 
 
onde os csi são os coeficientes da expansão, usados como parâmetros variacionais. As 
funções mais utilizadas em cálculos dos orbitais são as funções do tipo gaussianas 
cartesianas, devido à  facilidade de se calcular as integrais de um e dois elétrons.  
Introduzindo essa equação na equação de autovalores (equação 36), obtem-se a 
equação secular: 
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conhecida como equação de Hartree-Fock-Roothaan, onde C e conhecida como matriz 
dos coeficientes e S é a matriz de sobreposição. Essas equações são resolvidas de forma 
autoconsistente como esquematizado na Figura 2-14 [108]. 
 
Figura 2-14 – Fluxograma do ciclo autoconsistente para a determinação da energia e das 
propriedades do sistema. 
 
2.4.3. Teoria do funcional de Densidade. 
Nesse método, a energia total do sistema é escrita não como um funcional da 
função de onda , como no método Hartree-Fock, mas como um funcional da 
densidade eletrônica  [100], definida por: 
           
  
   .  (42) 
 
Essa troca introduz uma grande simplificação, uma vez que a função de onda de 
um sistema contendo N elétrons é uma função de 3N coordenadas, enquanto a 
densidade eletrônica é uma função de apenas 3 coordenadas.  
Os pilares desse método são os dois teoremas demostrados por Hohenberg e 
Kohn em 1964 [109, 110]. O primeiro teorema mostra como pode ser determinado o 




Teorema 1:“O potencial externo v(r) é determinado, a menos de uma 
constante aditiva, pela densidade eletrônica (r)”. 
 
A expressão para o potencial externo e, portanto, a prova desse teorema é obtida 
através do valor médio da energia, dado pela primeira parte da expressão (25).  
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(43) 
 
Os três últimos termos da expressão (43) estão relacionados com o potencial 
externo. Esse potencial é formado por dois termos clássicos, relacionados com atração 
elétron-núcleo e repulsão elétron-elétron e por um termo não-clássico, chamado de 
potencial de troca-correlação, que pode ser obtido pela relação abaixo: 
 
     
       
  
.   (44) 
 
Aqui se pode ver claramente uma das vantagens desse método sobre o método 
Hartree-Fock, pois é possível a inclusão desse termo de troca-correlação de forma 
aproximada, o que torna os resultados obtidos por esse método mais precisos, pois, 
embora o termo de troca seja exato no método Hartree-Fock, o termo de correlação é 
negligenciado. 
O segundo teorema mostra a forma de se obter os orbitais de Kohn-Sham 
(orbitais-KS), os quais são a solução do problema. Baseado no teorema variacional, esse 
teorema determina um limite inferior para o valor da energia Ev[ (r)]. 
 
Teorema 2: “Para uma densidade eletrônica não exata ’(r), de modo 
que ’(r)0, a energia E0 do estado fundamental, obtida usando a 
densidade eletrônica exata (r), obedece a desigualdade: 
    
        .” 
 
Dessa forma, conforme assegurado por esse teorema, podemos fazer o uso de 
uma função não exata para descrever os orbitais-KS, o que irá produzir uma densidade 
eletrônica ’(r) não exata, e, ajustando um parâmetro variacional, determinar os 
orbitais-KS que minimizam o funcional E. Esse procedimento é feito de forma análoga 
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ao adotado no método Hartree-Fock, mostrando que os orbitais que extremizam o 
funcional obedecem a equação de auto-valor dada por: 
 
                 ,   (45) 
 
onde o operador FKS, denominado operador de Kohn-Sham é dado por: 
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sendo Jj(1) o operador de Coulomb e vxc dado pela equação (44), o operador de troca-
correlação. Ainda de forma análoga ao método Hartree-Fock, usando a expansão 
introduzida por Roothaan (equação (39)), serão encontradas as equações a serem 
resolvidas de forma auto-consistente. A aproximação adicional inserido nesse método é 
a determinação do funcional de troca-correlação. 
Existem várias aproximações para o termo de troca-correlação, as quais são 
comumente classificadas como aproximações de densidade local (LDA), aproximações 
de gradiente generalizado (GGA), dentre outras. Na aproximação LDA, o funcional de 
troca-correlação é escrito em termos da energia de troca e correlação de um elétron 
mergulhado em um gás homogêneo de elétrons com densidade eletrônica [111]. Nessa 
aproximação, a energia de troca-correlação é dada por: 
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A aproximação GGA inclui uma dependência com o gradiente da densidade 
eletrônica, sendo, portanto, a energia Exc dada por: 
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Exemplos de funcionais da classe LDA são os funcionais de Slater (S) e o 
funcional escrito usando o funcional de Slater para o termo de troca e o funcional de 
Vosko-Wilk-Nusair para o termo de correlação (SVWN). Da classe GGA podem ser 
citados os funcionais BLYP, o qual é uma combinação dos funcionais de Becke-88 
usado para o termo de troca e Lee-Yang-Parr para o termo de correlação e o funcional 
B3LYP, semelhante ao anterior exceto pelo fato de usar uma contribuição do funcional 
de Hartree-Fock para o termo de troca, motivo pelo qual é chamado de funcional 
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Capítulo 3 Construção dos dispositivos, caracterização dos materiais e 
dos dispositivos.  
Esse capítulo será dedicado à descrição dos procedimentos usados na produção 
dos filmes e dos dispositivos.  
3.1 Preparação dos filmes de PSiF-DBT e caracterização ótica e morfológica 
(resultados discutidos no Capítulo 4).   
 Preparação dos filmes: 
Os filmes finos foram construídos usando o copolímero PSiF-DBT (comprado 
da empresa Lumtec), depositados pelo processo de “spin-coating” (ou centrifugação) 
em uma atmosfera de nitrogênio, a partir de uma solução de concentração 1,5mgmL
-1
 
em o-diclorobenzeno, resultando em filmes com espessura de  (23 ± 4)nm. Foram 
preparados três grupos de amostras: um sem tratamento térmico, outro tratada a 100
o
C e 
um  terceiro tratado a 200
o
C. Os tratamentos térmicos foram realizados em vácuo por 15 
minutos. Como um tratamento alternativo ao tratamento térmico, também foi estudada a 
influência de um composto como aditivo, o 1,8 diiodeoctano (DIO). Nesse caso, uma 
fração em volume (1% v/v) de aditivo foi adicionada à solução e agitado por uma hora, 
sendo o filme depositado imediatamente após a agitação. Os filmes onde foi usando este 
tratamento com aditivo foram construídos seguindo o mesmo procedimento descrito 
acima, exceto o tratamento térmico. 
 
 Caracterização: 
Espectro UV-Vis foi obtido diretamente a partir dos filmes depositados sobre 
substrato de quartzo com um espectrômetro Shimadzu UV-2450, utilizando quartzo/ar 
como referência, na faixa de 190-800nm. As medidas de espessura foram realizadas 
usando um profilometro Dektak 150 (Veeco Instruments). 
3.2 Construção dos dispositivos em estrutura de bicamada (resultados 
discutidos nos Capítulo 5 e 6).   




Inicialmente um filme de poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poli(estirenossulfonato) 
(PEDOT: PSS - Sigma-Aldrich) foi depositado sobre um substrato de vidro/óxido de 
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estanho e índio (ITO) previamente limpos e tratado termicamente  a 100°C durante 15 
minutos. O filme de PSiF-DBT foi depositado por centrifugação em atmosfera de N2, a 
partir da solução descrita na seção anterior. Foram preparados quatro tipos de amostras 
diferentes: um sem tratamento térmico, um tratada a 100
o
C e o terceira tratado a  200
o
C 
e o quarto tipo de amostra usando o tratamento com DIO. Os tratamentos térmicos 
foram realizados em vácuo por 15 minutos. Em seguida, uma camada de 30 nm de C60 
(ou C70) e 100nm de alumínio foram termicamente evaporado a uma pressão de 5 × 10
-6
 
mbar. A estrutura do dispositivo final é então ITO/PEDOT:PSS/PSiF-DBT/C60(70)/Al. 
Todos os dispositivos receberam um tratamento térmico final durante 5 min, em vácuo a 
70°C.  
Para avaliar as propriedades de transporte, dispositivos para transporte apenas de 
burados foram construídos usando soluções PSiF-DBT com 6mgmL
-1
, a fim de ter um 
filme mais grosso (32 ± 2)nm e óxido de molibdenio (MoO3, espessura 10nm) como 
camada de bloqueio de  elétrons, sendo a estrutura final do dispositivo a seguinte : 
FTO/PEDOT:PSS/PSiF-DBT/MoO3/Al. 
Para o estudo do espectro da absorção dos filmes finos de C60 e C70 foram 
depositados por evaporação filmes de espessura 30nm sobre um substrato de quartzo. 
 
 Caracterização: 
A topografia dos filmes foram obtidas por um microscópio de força atômica 
(AFM, Shimadzu SPM-9700) operando em modo dinâmico. A caracterização 
fotovoltaica foi realizada com um picoamperímetro Keithley, modelo 6487 e um 
monocromador/espectrômetro (1/4 m Oriel). A simulação solar foi feita usando um 
filtro AM1.5G e iluminação com potência de 100 mW/cm
2
 de uma lâmpada de 150W 
(Oriel Xenon).  
Os experimentos de PAS foram realizadas empregando um feixe de pósitrons de 
energia variável onde a energia de implantação de pósitrons podem ser sintonizadas na 
faixa de 0,5-25keV. O alargamento Doppler da radiação de aniquilação pósitron-elétron 
foi medida com um detector de Germânio de alta pureza com uma resolução de energia 
de 1,4keV (largura à meia altura) em 511keV. A linha de 511keV do alargamento 
Doppler foi analisada através dos parâmetros S e W que representam a aniquilação de 
pósitrons com elétrons de baixo e alto de momentum, respectivamente. Mais detalhes 
sobre a técnica pode ser encontrada em nas Ref. [112-114]. 
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3.3 Construção dos dispositivos em estrutura de heterojunção de volume 
(resultados discutidos no Capítulo 7).   
Os dispositivos usando a blenda PSiF-DBT: PC71BM como camada ativa foram 
fabricados e caracterizados da seguinte maneira:  
 Preparação: 
Uma solução de 11mg/ml em o-diclorobenzeno de PSiF-DBT e PC71BM com 
proporção de massa de 1: 3 foi preparada em atmosfera inerte de nitrogênio e agitada  
durante 12hs. Após agitação o filme foi depositado por centrifugação sobre um 
substrato de vidro/ITO sobre o qual foi depositada previamente uma camada de 
PEDOT:PSS como descrito na seção 3.2. Após a deposição do filme de PSiF-
DBT:PC71BM as amostras  submetidas a tratamento térmico a temperaturas de 100 ° C 
e 200 ° C em vácuo durante 15 minutos, Todas as etapas após a preparação da solução 
foram feitas fora da glove-box, em atmosfera ambiente. Para completar os dispositivos 





A caracterização dos dispositivos foi feita conforme já descrito na seção 3.2.  
Os espectros de infravermelho (ATR-IR) foram obtidos para os filmes de PSiF-
DBT e PSiF-DBT:PC71BM depositado sobre um substrato de plástico flexível, usando 
um espectrômetro de Bruker Vertex 70 FT-IR com uma resolução de 4 cm
-1
. 
3.4 Simulação da estrutura eletrônica do PSiF-DBT e dos complexos PSiF-
BDT:C60(70). 
Para as simulações da estrutura eletrônica do PSiF-DBT foi usada uma estrutura 
modelo contendo 5 unidades de repetição. Essa estrutura foi otimizada usando o método 
semi-empírico PM3. Em seguida foram realizada simulações usando Teoria Funcional 
Densidade (DFT) usando B3LYP como funcional de troca-correlação e 3-21G(d,p) 
como conjunto de base como implementado no pacote  Gasussian03 [115]. Também foi 
simulada a estrutura do copolímero análogo ao PSiF-DBT, porém sem o átomo de Si 
fazendo a ponte entre a cadeia conjugada e a cadeia lateral, o (a Poli[2,7- (9,9-
dioctylfluorene) alt -4,7-bis (tiofen-2-il) benzo-2,1,3-tiadiazol] - PFO-DBT) usando o 
mesmo procedimento. 
A transferência de carga foi calculada utilizando o método de Análise de 
Decomposição de Carga como implementado no pacote AOMix [116, 117]. 
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 Para a simulação do complexo PSiF-DBT:C60 uma estrutura modelo (formada 
por um dímero PSiF-DBT e uma molécula C60) foi previamente optimizada e depois da 
otimização um cálculo de dinâmica molecular (MD) foi realizada utilizando o 
termostato Andersen (343K) e correção de dispersão de van der Waals. Para a 
simulação de MD foi utilizado o código DFTB [118].  
Para obter as transições eletrônicas foi realizada simulação utilizando teoria DFT 
dependente do tempo (TDDFT) usando B3LYP funcional de troca-correlação e 3-
21G(d,p) como conjunto de funções de base como implementado no pacote Gaussian03 
[115]. 
Para as simulações discutidas no capítulo 7 foi usado um de oligômero modelo 
de PSiF-DBT totalmente optimizado para as simulações discutidas no Capítulo 4. Em 
vez de um oligômero de cinco unidades aqui usamos uma pequena estrutura simétrica 
que contém a unidade dibenzosilole no centro de duas unidades tiofeno-benzotiadiazol-
tiofeno, um no lado esquerdo e outra no lado direito da unidade de dibenzosilole. Esta 
pequena estrutura foi utilizada neste estudo a fim de economizar esforço computacional. 
As estruturas foram otimizadas usando o método HF/3-21G(d, p). O mesmo nível de 
teoria foi usado para otimizar a estrutura PC71BM. Após optimização da estrutura 
isolada, foi ligada a molécula PC71BM na a estrutura do PSiF-DBT, através da 
substituição de uma cadeia lateral pela molécula de PC71BM. Depois disto, a estrutura 
ancorada PC71BM foi optimizada usando mesmo método usado para as estruturas 
isoladas. Após essa otimização, a estrutura eletrônica e o espectro IR foram simulados 
utilizando teoria DFT B3LYP/3-21G (d, p). Todas as simulações foram realizadas 





Capítulo 4 Caracterização do copolímero PSiF-DBT.  
Neste capítulo, as principais características do copolímero PSiF-DBT (estrutura 
química mostrada na Figura 4-1 a), como conformação da cadeia, perfil de absorção e 
sua estrutura eletrônica, serão discutidas do ponto de vista experimental e teórico. O 
objetivo principal é mostrar as principais características que fazem esse material ser 
interessante para o uso em dispositivos fotovoltaicos. Porém, a relação das 
características do material com o seu desempenho em OPVs será discutida nos capítulos 
seguintes. 
4.1 Resultados e discussões. 
Como mencionado anteriormente, uma das principais características dos 
copolímeros D-A é a redução dos ângulos de torção devido a uma distribuição da 
densidade eletrônica [24, 39]. 
Tabela 4-1 – Ângulos diédricos obtidos para a estrutura otimizada, usando método semi-
empírico PM3, para pentâmeros de PSiF-DBT e PFO-BDT.   
 θDS-T/θF-T θT-B θB-T 
PSiF-DBT 0,45° 56° 55° 
PFO-DBT 0,70° 56° 56° 
 
Na Tabela 4-1, os ângulos de torção obtidos a partir de simulação DFT são 
mostrados (ver também a Figura 4-1 b)). θDS-T/θF-T é o ângulo formado entre o 
dibenzosilole (fluoreno, para o caso do copolímero sem o átomo de Si) e o anel de 
tiofeno, θT-B é o ângulo formado entre o tiofeno e o anel benzotiadiazol e finalmente 
ângulo θB-T formada entre o benzotiadiazol e as unidades de tiofeno. 
É possível ver que a unidade de benzotidiazol e as unidades de tiofeno não são 
coplanares tanto para o PSiF-DBT como para o seu análogo sem Si, o PFO-DBT. Este 
resultado está de acordo com as medições espectroscópicas utilizando a técnica de 
NEXAFS [119]. No entanto, pode-se ver que, para a o PSiF-DBT o ângulo de torção 
entre o di-benzosilole e a unidade tiofeno adjacente está perto da metade do ângulo de 
torção obtida para o PFO-DBT. Apesar de este ângulo ser pequeno bastante em 
comparação com o ângulo θT-B e θBT, esta diferença pode levar a uma cadeia mais 




Figura 4-1 – a) Estrutura química do PSiF-DBT. b) e c) Estrutura otimizada de um pentâmero 
de  PSiF-DBT obtida usando o método semi-empírico PM3. 
A Figura 4-2 a) mostra o espectro de absorção de um filme fino de PSiF-DBT 
submetidos aos diferentes tratamentos (tratamento térmico e aditivos). O PSiF-DBT tem 
duas bandas características de absorção uma centrada em a 390nm e outra em 590 nm 
(estas bandas são rotuladas como S1 e S2 - veja a Figura 4-2 b)). 
A banda em 390nm pode ser atribuída à transição π-π* enquanto a banda de 
590nm tem característica de uma transferência de carga intramolecular (ICT – do inglês 
“Internal Charge Transfer”) [119] entre a unidade doadora, o tiofeno, e a unidade 
aceitadora, o benzotiadiazol. O espectro de absorção simulado, obtido usando o método 
ZINDO/S, também é representado nesta figura. Pode-se ver que há um bom acordo 
entre os espectros de absorção experimental e simulado. Os principais orbitais 
moleculares que contribuem para as transições eletrônicas S1 e S2 são representados na 
Figura 4-3. Os orbitais foram obtidos a partir de simulações DFT B3LYP / 3-21G (d, p). 
O orbital HOMO da estrutura modelo de PSiF-DBT é delocalizado sobre ambas as 
unidades de doador e aceitador. Por outro lado, os orbitais LUMO + x (x = 1, 3 e 4), que 
contribuem para a banda S2 no espectro de absorção, estão localizados principalmente 
sobre as unidades aceitadoras (benzotiadiazol). Este resultado mostra que realmente a 
banda S2 tem um caráter ICT, uma vez que envolve uma transferência de elétrons do 
HOMO aos estados não-ocupados localizados nas regiões aceitadoras da cadeia. No 
entanto, os orbitais LUMO + x (x = 5 e 6), que contribuem para a transição S1, são 
delocalizados, porém apresentam lóbulos orientados perpendicularmente ao plano das 
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Figura 4-2 – a) Espectro UV-Vis para filmes finos de PSiF-DBT sem tratamento e tratados 
termicamente e tratado com DIO. b) Comparação entre o espectro de absorção experimental e 
simulado. 
Um resultado importante é que não são observadas alterações no espectro de 
absorção do PSiF-DBT quando os filmes são submetidos a tratamento térmico, mesmo 
em temperaturas elevadas como 200°C (ver Figura 4-2). Em outros copolímeros (ou 
homopolímeros), o tratamento térmico pode alterar a morfologia do material, induzindo 
alterações nas suas propriedades óticas como desvios para o vermelho no espectro de 
absorção devido a um melhor empacotamento do material e/ou o surgimento de novas 
bandas de absorção, devido à formação de aglomerados [98]. Uma vez que não existe 
qualquer alteração no perfil de absorção do PSiF-DBT, pode-se inferir que não existem 
alterações significativas no empacotamento do material quando esse é submetido a 
diferentes tratamentos. O mesmo foi observado quando o material foi submetido à 
tratamento usando o aditivo DIO. 
Quando se tem por objetivo a aplicação em dispositivos fotovoltaicos, um ponto 
importante é a forma como a estrutura eletrônica do material doador se acopla com a 
estrutura eletrônica do material aceitador (aqui fulerenos e seus derivados). De acordo 
com a teoria da dissociação de éxcitons assistida por dipolo elétrico, a dissociação dos 
éxcitons numa interface polímero/fulereno é eficiente devido à formação de dipolos em 
estado fundamental na interface doador:aceitador. Estes dipolos criam uma barreira de 
energia que aumenta a energia do ponto zero dos buracos, os quais ficam confinados na 





Figura 4-3 – Distribuição espacial dos principais orbitais moleculares do oligômero modelo de 
PSiF-DBT que contribuem  para as transições eletrônicas S1 e S2. 
À luz desta teoria, foi investigada a interface padrão para dispositivos 
fotovoltaicos, formada por P3HT e C60 (PCBM), utilizando simulações de DFT [45, 
87]. Para estes complexos, verificamos que, na verdade, um dipolo é formado no estado 
fundamental quando o fulereno está próximo ao polímero. Este dipolo aponta do 
aceitador para o doador (na convenção negativa para positivo) e tem a mesma ordem de 
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grandeza do momento de dipolo previsto por Arkhipov. Recentemente, a formação 
desses dipolos foi demonstrada experimentalmente para a interface P3HT:PCBM 
usando a técnica de UPS (Espectroscopia de fotoelétrons ultravioleta) [120]. 
Seguindo o mesmo procedimento, os complexos PSiF-DBT:C60 (C70) foram 
estudados (a estrutura PSiF-DBT:PC71BM também foi estudada, mas em outro 
contexto, de modo que este resultado será colocado em discussão  no Capítulo 7). A 
Figura 4-4 mostra o momento de dipolo para o complexo PSiF-DBT:C60 (esquerda) e 
uma representação esquemática da componente normal ao plano formado pelo grupo 
funcional do polímero que interage com o fulereno. 
               
 
Figura 4-4 – a) Momento de dipolo elétrico para a estrutura modelo do complexo  PSiF-DBT-
C60 e b) representação esquemática da componente normal do dipolo. 
Como este material tem três grupos funcionais diferentes, o grupo dibenzosilole, 
o tiofeno e o benzotiadiazol, foram consideradas para o complexo PSiF-DBT:C60 duas 
configurações diferentes: uma com o fulereno interagindo com o grupo benzotiadiazole 
(PSiF-DBT:C60 BT) e outra com a interação entre o fulereno e o grupo tiofeno (PSiF-
DBT:C60 TP) . Uma vez que a molécula de C70 não tem a mesma simetria do C60, três 
configurações diferentes foram consideradas para o complexo com C70. Os complexos 
análogos ao complexo PSiF-DBT: C60, isso é, PSiF-DBT:C70 BT e PSiF-DBT:C70 TP. 
Nestas duas configurações o pólo do C70 interage com a estrutura de polímero. A 
terceira configuração foi denominada como PSiF-DBT:C70 EQ e nesta o C70 interage, 
com a unidade de benzotiadiazol do polímero, com sua região equatorial. A situação 
onde C60 (C70) interage com o grupo dibenzosilole não foi considerada porque a cadeia 
lateral não permite a interação do fulereno com os anéis conjugados. 
A Tabela 4-2 mostra o componente do dipolo que aponta perpendicularmente ao 
anel conjugado da cadeia do copolímero (componente normal) e a fração de carga 
transferida em estado fundamental (CT). A carga transferida é determinada analisando a 
superposição entre estados eletrônicos ocupados da molécula doadora com estados 
eletrônicos não-ocupados da molécula aceitadora [116, 117].  
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Todos os complexos formados pelo PSiF-DBT e os dois fulerenos diferentes têm 
um dipolo em estado fundamental comparável ao obtido para o P3HT:C60. Os 
complexos em que o fulereno interage com as unidades de benzotiadiazol têm um 
momento de dipolo superior e os valores mais baixos para a transferência de carga no 
estado fundamental (GS-CT, do inglês “Ground State Charge Transfer”). Uma possível 
explicação para este resultado é que as unidades de benzotiadiazol são as unidades 
aceitadoras do copolímero, sendo uma porção deficiente em elétrons. No entanto, o 
elevado valor para o momento de dipolo precisa de um estudo mais detalhado uma vez 
que este tem a sua origem devido à GS-CT, bem como aos efeitos de polarização e 
acoplamento entre os dipolos permanentes. 
    
Tabela 4-2 – Componente normal à cadeia de copolímero do momento de dipolo calculados 
para as diferentes configurações dos modelos para os complexos PSiF-DBT:C60(C70) e para o 
complexo padão P3HT:C60, bem como as trasnferências de carga no estado fundamental.  
 pz (Debye) CT (e
–
) 
PSiF-DBT:C60 BT 2,40 0,006 
PSiF-DBT:C60 TP 0,90 0,018 
PSiF-DBT:C70 BT 2,08 0,004 
PSiF-DBT:C70 TP 1,04 0,018 
PSiF-DBT:C70 EQ 1,80 0,001 
P3HT:C60 3,14 0,035 
 
Como a GS-CT vem da interação entre orbitais ocupados da molécula doadora e 
orbitais não-ocupados da molécula aceitadora, respectivamente, um alto acoplamento 
entre estes orbitais (e por consequência uma elevada GS-CT) resulta em um conjunto de 
estados eletrônicos intragap. Isto significa que na interface doador/aceitador, o gap 
efetivo é menor que o gap dos materiais isolados. Como resultado, pode surgir uma 
banda de absorção abaixo do gap, tal como descrito por Vandewal e colaboradores [85, 
86]. A principal consequência desses estados eletrônicos intragap é um aumento na 
corrente reversa de saturação no escuro (J0) do dispositivo, que é uma fonte de perdas 
de Voc (veja Capítulo 2 seção 2.2.2). É importante assinalar aqui que apesar da 
intensidade dipolo ser um pouco mais baixa do que para o P3HT:C60, a CT é inferior 





Figura 4-5 – Orbitais HOMO e LUMO para os complexos PSiF-DBT-C60(C70) (isovalor = 
0.001).  
Neste cenário, a interface PSiF-DBT:C60(C70) parece uma boa escolha para 
aplicações fotovoltaicas, uma vez que há formação de um dipolo bem alinhado em todas 
as interfaces estudadas e a GS-CT é significativamente menor em comparação com o 
observado para o P3HT:C60. Isso diminui a absorção de luz em energias abaixo do gap 
do copolímero. Uma boa maneira de visualizar esse baixo acoplamento entre os estados 
eletrônicos do polímero e do fulereno é olhar para a distribuição espacial dos orbitais, 
como mostrado na Figura 4-5. É possível ver que o HOMO do complexo está 
completamente delocalizado na cadeia de polímero enquanto o LUMO está inteiramente 
localizado na molécula de fulereno. 
Este resultado é um forte indicativo de que, quando um éxciton atinge a interface 
PSiF-DBT:C60(C70) os elétrons são transferidos para o fulereno enquanto o buraco 
permanece num estado delocalizado pertencente ao polímero (HOMO). O mesmo 
ocorre para a separação espacial de éxcitons que são formados diretamente na interface 




Após os vários estudos experimentais e teóricos algumas características que 
torna o copolímero com ponte de Si, o PSiF-DBT, um material promissor para 
dispositivos fotovoltaicos foram discutidas. Entre estas características citamos o amplo 
espectro de absorção e o comportamento de sua estrutura eletrônica quando interage 
com fulerenos. 
Os pequenos ângulos de torção levam a uma estrutura mais planar em 
comparação ao PFO-DBT, seu análogo sem Si. Como consequência, uma melhora nas 
propriedades de transporte pode ser adiantada. O caráter de transferência de carga 
também é o principal responsável pela banda de absorção na faixa de 590nm. Ainda 
com relação ao perfil de absorção, não há alteração nessa propriedade após o tratamento 
térmico, mesmo a temperaturas elevadas como 200°C ou quando o material é tratado 
com um aditivo. Isto é um indicativo de que o material é bem empacotado desde sua 
deposição, uma vez que não há nenhuma evidência de reorganização das cadeias dentro 
do filme fino. 
As simulações de estrutura eletrônica para os complexos PSiF-DBT:fulereno 
mostram que este material preenche todos os pré-requisitos para uma interface eficaz 
para a dissociação éxciton, ou seja, a formação de dipolo com orientação do doador para 
o aceitador em estado fundamental e a baixa GS-CT. Esse comportamento faz com que 
perdas associadas ao acoplamento entre os orbitais eletrônicos do material doador e do 
material aceitador sejam minoradas uma vez que os estados eletrônicos permanecem 
com um caráter bem definido (HOMO proveniente do doador e LUMO proveniente do 





Capítulo 5 Dispositivos fotovoltaicos em estrutura de heterojunção em 
bicamada: Influência de tratamentos térmicos e de aditivos no 
desempenho dos dispositivos. 
Nesse capítulo será discutido o efeito do tratamento térmico e do tratamento por 
aditivo no desempenho de dispositivos fotovoltaicos usando PSiF-DBT como camada 
ativa e C60 como aceitador de elétrons. Embora os dispositivos aqui apresentados 
tenham sido construídos na estrutura de bicamada, a difusão do fulereno no filme 
polimérico pode criar uma região interprenetradas de dador e aceitador, se aproximando 
de uma estrutura BHJ. 
A fim de estudar as variações estruturais induzidas pelo tratamento térmico na 
camada de PSiF-DBT foi usada a técnica de espectroscopia de aniquilação do pósitron 
(PAS) [112, 113]. O uso dessa técnica tem por objetivo sondar a quantidade de espaço 
livre no interior do filme fino polimérico, motivado pelo fato de que as propriedades 
elétricas do filme polimérico são diretamente influenciadas pela presença de defeitos e 
de regiões de espaços vazios ao longo do volume do filme. A PAS pode atingir a 
profundidade de dezenas de nanometros até vários milímetros de espessura, de modo 
que ela pode detectar porosidades com tamanho de 0,3-50nm, que são de acessíveis para 
outras técnicas. Os resultados obtidos utilizando diferentes medidas elétricas são então 
relacionadas com experimentos de PAS para entender o efeito do tratamento térmico na 
eficiência do dispositivo. 
Embora o tratamento térmico, em muitos casos, permita melhorar o rendimento 
do dispositivo, este constitui um processo de fabricação que limita o uso de substratos 
frágeis feitos de plástico flexível ou ainda a produção de grandes dispositivos de área. 
Além disso, o tratamento térmico muitas vezes leva a perdas de Voc em dispositivos em 
bicamada [97, 121].  
Por isso se propõe um tratamento alternativo para melhorar o desempenho dos 
dispositivos em bicamada que dispensa o tratamento térmico. Ele baseia-se na utilização 
de um solvente em pequena quantidade, chamada aditivo, durante a preparação da 
solução usada na deposição dos filmes. Chamamos a atenção que vários trabalhos 
relataram o uso de aditivos como uma forma possível melhorar o PCE de dispositivos, 
mas apenas para heterojunções do tipo BHJ [122-127]. A principal razão para a 
utilização de aditivos nesses dispositivos é a de melhorar a separação de fases em escala 
nanometrica, inibindo a agregação do derivado de fulereno. Como resultado a área de 
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contato entre doador/aceitador aumenta, resultando em um aumento na taxa de 
dissociação de éxciton. Neste trabalho é proposta a utilização do aditivo para produzir o 
mesmo efeito, mas usando de uma estratégia de fabricação completamente diferente. 
Até onde se tem conhecimento o uso de aditivos em dispositivos construídos usando a 
estrutura de bicamada tradicional nunca mais foi testado antes. 
5.1 Resultados e discussões.  
5.1.1 Efeito do tratamento térmico. 
O dispositivo onde a camada de filme de PSiF-DBT não sofre tratamento 
térmico mostrou uma Jsc  de 5,55mA/cm
2
, que está perto de valores reportados 
anteriormente para os dispositivos na mesma arquitetura bicamada [97, 98]. Após o 
tratamento térmico, a Jsc aumentou em 90%, alcançando um valor comparável com as 
observadas nos dispositivos mais eficientes reportados. A Figura 5-1 a) mostra as curvas 
J-V do dispositivo sob iluminação AM1.5G. 
 
 
Figura 5-1 – a) Curvas J-V para os dispositivos ITO/PEDOT:PSS/PSiF-DBT/C60/Al, sob 
iluminação AM1.5G (100mW/cm
2





C. b) Curvas J-V no escuro para os mesmos dispositivos.   
 
O dispositivo sem tratamento térmico também exibiu um Voc de 0,78 V e 47% de 
FF, resultando em um PCE de 2,00%. Após tratamento térmico a 100°C, a Jsc aumenta 
para 10,64mA/cm
2
, sem mudanças significativas no Voc (0,79V) e no FF (47%), o que 
elevou o PCE para 4%. O dispositivo com PSiF-DBT submetido a tratamento a 200°C 
mostrou uma Jsc de 10,83mA/cm
2
 e uma resistência Rs de 14,16Ω.cm
2
, valores 
comparáveis aos obtidos para os dispositivos tratados a 100°C. No entanto, a resistência 




, resultando em uma redução do FF. 
Como resultado destas perdas, a eficiência do dispositivo cai para 3,4%. A Tabela 5-1 
resume os resultados obtidos para os dispositivos fotovoltaicos.  
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As cast 0,78 5,55 30,25 446,77 47 2,00 
100
o
C 0,79 10,64 15,23 241,23 47 4,00 
200
o
C 0,70 10,83 14,16 165,81 45 3,40 
 
Para ter maiores informações sobre as variações observadas nos parâmetros que 
caracterizam os dispositivos foram realizadas medidas de mobilidade de buracos do 
filme PSiF-DBT com e sem os tratamentos térmicos. A Figura 5-2 apresenta as curvas J 
– V obtidas sem iluminação para os dispositivos de transporte de buracos (HO – do 
inglês “Hole Only devices”) [98]. O dispositivo sem tratamento térmico apresenta uma 
curva não-linear, que tende a seguir uma dependência J  V
2
 com tensões elevadas. Esta 
é uma indicação de que a corrente é limitada por efeito de carga espacial (SCLC – do 
inglês “Space Charge Limited Current”). As curvas também mostram uma variação 
acentuada de J com V em tensões intermediárias que provavelmente se devem a uma 
transição de preenchimento de armadilhas (TF – do inglês “trap filling”) [128]. 
O tratamento térmico a 100°C reduz drasticamente a densidade de armadilhas de 
modo que o regime de TF não é evidente na curva de J-V desta amostra. Há então uma 
transição direta de um comportamento ôhmico a baixas tensões para o regime SCLC em 
altas tensões.  
Usando a lei de Mott-Gurney [129, 130], dada pela equação (49) é possível obter 
a mobilidade de portadores de carga no regime SCLC. 
 
 
   
 
 
    
  
  
,   (49) 
 
sendo  a permissividade do polímero, o é a permissividade do vácuo,  é a mobilidade 
efetiva de buracos, V é a tensão aplicada, e L é a espessura do filme). Foi obtida uma 




/(Vs) para o filme de PSiF-DBT. Esse é um 
valor considrável de mobilidade para polímeros, uma vez que outros copolimeros, 





/(Vs) [97].   
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Figura 5-2 – curvas J-V  obtidas para os dispositivos FTO/PEDOT:PSS/PSiF-DBT/MoO3/Al 
com e sem tratamento térmico. A linha vermelha contínua mosta o ajuste para a determinação 
da mobilidade pala Lei de Mott-Gurney. As linhas pretas e contínuas são apenas guias para 
estimar a tensão de onde se inicia o preencimento de armadilhas - VTFL. A figura inserida mostra 
a região onde as curvas atingem o regime SCLC e a linha vertical é apenas um guia para indicar 
o valor do Voc.  
É também evidente na Figura 5-2  que o dispositivo HO tratado a 200°C atinge o 
regime SCLC quase no mesmo ponto que o dispositivo tratado a 100°C e que ambas as 
curvas J-V coincidem em altas voltagens. Uma vez que todos os dispositivos testados 
têm aproximadamente a mesma espessura, este resultado indica que as diferentes 
temperaturas do tratamento não alteraram de forma significativa o valor do μ no regime 
de SCLC. 
Ressalta-se que apenas o filme polimérico é submetido a tratamento térmico em 
nossos dispositivos bicamada. Igualmente importante é o fato de que nos dispositivos 
HO, cujos resultados são mostrados na Figura 5-2 os filmes de polímero são cerca de 10 
nm mais espessos do que os dispositivos bicamada mostrado na Figura 5-1 (dispositivos 
em bicamada com espessura de ~20nm e dispositivos HO com espessura de ~30nm). 
Como consequência, a intensidade média do campo elétrico em dispositivos HO quando 
V ~ Voc é um pouco menor que o campo em dispositivos em bicamada sob condições de 
circuito aberto. A ampliação na Figura 5-2 destaca as curvas J-V dos dispositivos HO 







C têm a mesma condutividade elétrica (). Por outro lado, o filme não 
tratado tem  que é apenas uma ordem de magnitude mais baixa em comparação com as 
amostras tratadas. Este resultado difere das propriedades elétricas obtidas para outros 
copolímeros [97, 98] onde se observa um aumento de várias ordens de grandeza para a 
condutividade (mobilidade) após tratamentos térmicos. Para esses materiais o regime de 
preenchimento de armadilhas ocorre em tensões acima do Voc  de modo que o transporte 
de buracos de dispositivos fotovoltaicos em condições de circuito aberto é limitado por 
armadilha. Para esses materiais, a diminuição da concentração de armadilhas após o 
tratamento térmico do polímero induz um drástico aumento na mobilidade de buracos 
(com uma variação correspondente em ). Este efeito explica o aumento da JSC que 
resulta numa melhora na eficiência de conversão de energia [89]. No entanto, o 
comportamento dos dispositivos baseados em PSiF-DBT é diferente porque o Voc ≥ VTFL 
(ver Figura 5-1 e Figura 5-2), onde VTFL é a voltagem aplicada que caracteriza o início 
do regime de preenchimento de armadilha [128]. Assim, uma parte considerável das 
armadilhas já estão preenchidas, nos dispositivos sem tratamento, no regime abaixo de 
Voc, o que reduz o aumento de μ () após tratamento. 
O valor mais baixo de VTFL para dispositivos usando o copolímero PSiF-DBT em 
comparação com os valores obtidos para copolímeros semelhantes indicam que nos 
filmes PSiF-DBT as cadeias já estão bem empacotados mesmo antes do tratamento 
térmico. Este resultado é ainda confirmado quando se investiga a morfologia destes 
filmes usando a  PAS, uma vez que essa técnica fornece informações importantes sobre 
o empacotamento do material [93, 131]. Mudanças nos parâmetros  S e W foram 
monitorados para filmes de PSiF-DBT com e sem tratamentos térmicos. A Figura 5-3 
mostra a evolução de ambos os parâmetros  S e W. Estes parâmetros não se alteraram 
quando os filmes são submetidos a tratamentos térmicos com temperaturas inferiores ou 
iguais a 200°C o que indica que o filme já está bem empacotado desde sua deposição. 





Figura 5-3 – Parâmetros S e W em função da voltagem de aceleração dos pósitrons para filmes 





Voltando aos parâmetros fotovoltaicos, o dispositivo sem tratamento já tem Jsc e 
PCE comparável com os valores reportados para bicamadas e dispositivos BHJ [98, 
132]. No entanto, há um aumento significativo de Jsc e PCE nos dispositivos após o 
tratamento térmico. Como discutido acima, o melhor desempenho desses dispositivos 
não pode ser atribuído a uma melhoria no transporte de buracos através da camada 
polimérica. Este resultado sugere que alterações morfológicas na superfície destes 
filmes podem ser a razão por trás da melhoria do desempenho das amostras tratadas 
termicamente. 
A Figura 5-4 mostra a topografia dos filmes de PSiF-DBT com e sem tratamento 
térmico. É possível verificar que a rugosidade da superfície aumenta após os 
tratamentos térmicos (de 22,34nm para dispositivos sem tratamento para 27,90nm e 




C, respectivamente). Assim uma maior 
área de contato entre as camadas doadora e aceitadora é obtida após o tratamento 
térmico e mais éxcitons podem ser dissociados na interface. Como resultado, existe 
então um aumento correspondente de Jsc nos dispositivos submetidos ao tratamento 
térmico (ver Tabela 5-1). A resistência em série destes dispositivos também diminui 





Figura 5-4 – Imagens de AFM obtidas para filmes de PSiF-DBT (a) sem tratamento, (b) tratados 
a 100
°
C e (c) tratados a 200°C.  
Apesar de mostrar propriedades de transporte de buracos semelhantes em 
dispositivos HO, os desempenhos dos dispositivos tratados a temperaturas de 100°C e 
200°C são diferentes. Verificou-se que um maior grau de rugosidade da superfície do 
filme, induzida por estas temperaturas de tratamento, não correspondem a melhora da 
eficiência de conversão de energia. A partir das medidas de AFM, mostradas na Figura 
5-4, verificou-se que a rugosidade do filme tratado a 200°C é mais elevada em 
comparação com a rugosidade da amostra tratada a 100°C, mas o PCE do respectivo 
dispositivo é mais baixo. Isso acontece porque há uma perda de Voc para a amostra 
tratada termicamente a 200°C. Além disso, o tratamento a 200°C reduz a resistência 
shunt do dispositivo em comparação ao dispositivo tratado a 100°C. Estes dois fatores 
contribuíram para um menor o FF e PCE. 
Provavelmente, a maior rugosidade da superfície do filme de polímero, após o 
tratamento a 200°C, induz um contato mais íntimo entre o doador e aceitador na 
interface polímero/C60. 
Embora este efeito aumente o número de éxcitons que são capazes de atingir a 
interface doador/aceitador, há também a possibilidade de que se abririam novas vias de 
recombinação o que resulta em uma queda nos valores de Voc e Rsh. Comportamento 
semelhante foi relatado para dispositivos em bicamada utilizando um copolímero em 
bloco como camada ativa [121]. Outras evidências para esta hipótese encontram-se nas 
curvas de J-V medidas no escuro, mostradas na Figura 5-1 (b). Estas curvas mostram 
que a corrente de saturação reversa dos dispositivos (J0) é mais baixa para o dispositivo 
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tratado a 100°C em comparação com o dispositivo tratado a 200°C. De acordo com a 
teoria discutida na seção 2.1.2 equação (18), valores mais baixos de J0 correspondem a 
valores mais elevados de Voc [85, 86, 121]. Além disso, pequenos valores de J0 também 
estão relacionados com a diminuição das taxas de recombinação, o que tende a 
aumentar Rsh. 
5.1.2 Efeito do tratamento com aditivo. 
Na seção anterior o efeito do tratamento térmico foi apresentado e também a sua 
influência na eficiência dos dispositivos. Como a maior contribuição do tratamento 
térmico para o aumento do PCE são as mudanças na rugosidade da superfície se abre a 
possibilidade de usar um tratamento alternativo capaz de produzir o mesmo efeito. 
Nessa seção propomos o uso de um solvente secundário, menos volátil que o solvente 
majoritário, chamado de aditivo (1,8 diiodooctano – DIO). 
A discussão a seguir será desenvolvida considerando três tipos de amostras: 
dispositivo sem tratamento térmico e sem aditivo (dispositivo A), dispositivo tratado a 
100°C sem DIO (dispositivo B) e o dispositivo sem tratamento térmico, mas com a 
adição de 1% v/v de DIO (dispositivo C). A Figura 5-5 (a) mostra as curvas 
características J-V obtidas sob iluminação de um sol para esses dispositivos. 
Comparando os dispositivos A e B, o tratamento térmico aumenta o PCE de 2% a 4%, 




, como já discutido na 
seção anterior) [133].  
 
 
Figura 5-5 – (a) Curvas J-V obtidas sob iluminação (AM1.5G) para os dispositivos sem 
tratamento térmico e 0% DIO (dispositivo A), 0% DIO tratado a 100°C (dispositivo B) and 1% 
DIO sem tratamento térmico (dispositivo C) na estrutura vidro/ITO/PEDOT:PSS/PSiF-
DBT/C60/Al e (b) Eficiência Quântica Externa (EQE) para os dispositivos A B e C (a linha 
vermelha mostra o espectro de absorção do PSiF-DBT ) e a figura inserida no topo da figura b) 
mostra as curvas J-V  obtidas no escuro para dispositivos FTO/PEDOT:PSS/PSiF-
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DBT/MoO3/Al. As linhas continuas vermelha e azul mostram os ajustes para determinação da 
mobilidade através da Lei de Mott-Gurney. 
Entretanto, a utilização do DIO promove um aumento ainda maior de Jsc, 
atingindo o valor de 13,89mA/cm
2
 (ver Tabela 5-2). Este aumento na Jsc é 60% maior 
do que a melhora obtida usando o tratamento térmico [133].  
 





















dispositivo A 0,78 5,55 30,25 446,77 47 2,00 24,8  
dispositivo B 0,79 10,64 15,23 241,23 47 4,00 27,9 
dispositivo C 0,80 13,89 17,86 159,48 44 4,80 33,7 
 
Como discutido na seção anterior, a melhoria da Jsc devido ao tratamento 
térmico é induzida por um aumento da rugosidade da superfície da camada polimérica. 
Isto leva a uma melhor interpenetração da interface de doador/aceitador promovida pela 
difusão do fulereno durante o processo de sublimação [134-136]. As imagens de AFM 
dos filmes poliméricos submetidos a processos de fabricação de dispositivos A e C 
estão apresentadas na Figura 5-6 (a) e (b), respectivamente. Verifica-se que a 
rugosidade aumenta cerca de 35% com a adição de 1% v/v de DIO em comparação com 
o dispositivo fabricado sem o aditivo. Por outro lado, a rugosidade aumenta apenas 12% 
quando a amostra é submetida a tratamento térmico. Portanto, a área de contato 
doador/aceitador disponível para a dissociação dos éxcitons aumenta mais nos 
dispositivo C em comparação com o dispositivo B. Essa é a principal razão por trás da 
melhora da Jsc e, consequentemente, do PCE. No entanto, a morfologia da superfície 
dos filmes tratados com DIO tem também algumas particularidades que ajudam a 
explicar por que este procedimento é mais eficaz do que o tratamento térmico para 






Figura 5-6 – Imagens de AFM dos filmes de PSiF-DBT sem tratamento térmico (a) (coordenada 
z : ~45 nm) e (b) tratado com DIO (coordenada z: ~45 nm) e imagens de AFM em perspectiva, 
dos filmes de  PSiF-DBT tratado termicamente (c) e tratado com DIO (d). 
As Figura 5-6 (c) e (d) que mostram a topografia dos filmes poliméricos 
submetidos ao tratamento térmico e tratados com o DIO, respectivamente. Fica claro a 
partir dessas imagens que o filme de polímero tratado com DIO tem depressões mais 
amplas ao longo de sua superfície, o que pode facilitar a difusão das moléculas de C60 
para regiões mais profundas do filme durante a sublimação do fulereno [134-136]. 
Como consequência, a utilização de DIO favorece a formação de uma camada 
intermediaria entre uma região dos filmes rica em polímero e um filme rico em C60 
onde o doador e o aceitador estão muito misturados. Esta região intermediária se 
assemelha a uma heterojunção de volume inserida entre uma camada de transporte de 
buracos (fase rica em polímero) e uma camada de transporte de elétrons (fase rica em 
C60). 
Um forte indicativo de que esta camada intermediaria é formada de fato nos 
dispositivos que utilizam DIO pode ser obtida relacionando as respostas fotovoltaica e 
espectral das células solares (Figura 5-5) com o espectro de absorção do polímero e do 
fulereno. Esta comparação é feita na Figura 5-7 (a). O dispositivo C tem um aumento do 
EQE em relação ao dispositivo B, porém apenas para comprimentos de onda 
compreendidos entre 300nm e 500nm. Para comprimentos de onda entre 550nm e 
800nm as curvas EQE de dispositivos B e C são coincidentes. Voltando agora para os 
espectros de absorção, o fulereno tem duas bandas de absorção na região de 340nm e 
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450nm. Esta segunda banda, que é menos intensa e bastante ampla, está localizada entre 
os dois picos de absorção do PSiF-DBT em torno de 400nm e 560nm. Como 
consequência, é evidente que qualquer resposta do EQE abaixo de 400nm é derivada 
principalmente da contribuição do fulereno para a absorção de fótons. Mais 




Figura 5-7 – (a) Comparação entre o EQE dos dispositivos B and C e os espectros UV-Vis do  
PSiF-DBT e do C60. (b) Transições eletrônicas verticais simuladas (usando simulações TDDFT 
B3LYP/3-21G(d,p) ) para um complexo PSiF-DBT:C60 (linhas pretas com as transições S1, S2 
e S3 assinaladas). As transições em vermelho foram calculadas para um oligômero de PSiF-
DBT isolado. 
É apenas para comprimentos de onda abaixo de 500nm que o EQE do 
dispositivo C é consideravelmente maior do que a EQE de dispositivo B. Chamando a 
atenção para os procedimentos seguidos para construir os nossos dispositivos, a camada 
de fulereno é sublimada sobre o filme fino polimérico que foi previamente depositado 
sobre o eletrodo transparente. A principal parte da absorção de luz, de fato, ocorre ao 
longo da camada polimérica. No entanto, a morfologia da superfície do filme de 
polímero, preparado com a utilização de DIO, facilita a difusão do fulereno para dentro 
do filme de polímero durante a sublimação. Uma vez que mais moléculas aceitadoras 
chegam a regiões mais profundas do filme polimérico, há uma maior contribuição do 
C60 para a absorção de luz. Portanto, uma maior contribuição do fulereno para a 
fotocorrente é observada no dispositivo C. Além disso, as curvas de EQE também 
indicam que a camada intermediária onde o polímero e o C60 estão misturados é 
igualmente eficaz para dissociar os éxcitons gerados na camada de C60 ou éxcitons 
gerado na fase polimérica da heterojunção. 
Maiores informações sobre como um contato íntimo entre o C60 e o PSiF-DBT 
modifica o espectro de absorção resultante são obtidas através do estudo das transições 
77 
 
eletrônicas de um complexo modelo de PSiF-DBT:C60 (veja a Figura 5-8) usando  teoria 
TDDFT. Na Figura 5-7 (b) são mostradas as transições eletrônicas verticais obtidas para 
esse complexo, destacando três excitações eletrônicas rotuladas como S1, S2 e S3 e a 
Figura 5-8 mostra os orbitais envolvidos nestas transições. Estas transições têm um 
caráter de transferência de carga (CT), uma vez que estão envolvidos orbitais ocupados 
localizados na molécula modelo de polímero e orbitais não-ocupados localizados na 
molécula de fulereno. Apesar da baixa força de oscilador que é característica das 
transições CT e as limitações do método TDDFT, os resultados teóricos mostram que a 
interação entre o polímero e o fulereno produz um conjunto de estados eletrônicos que 
podem contribuir para a absorção de fótons na região de 400nm.  
  
 
Figura 5-8 – Orbitais moleculares envolvidos nas transições eletrônicas que contribuem para o 
espectro de absorção e consequentemente para o EQE na faixa entre 400nm e 450nm (isovalor 
0.01). 
As variações nas propriedades de transporte do filme de polímero, induzida pelo 
tratamento com DIO, foram estudadas por medidas das características de dispositivos 
HO para a determinação da mobilidade de buracos (Figura 5-5). O dispositivo tratado 
com DIO exibe uma condutividade superior a baixas tensões em comparação com o 
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dispositivo fabricado sem a utilização de aditivo. A condutividade superior a baixas 
tensões ajuda a melhorar a coleta de portadores de carga na condição de curto-circuito 
[133]. A razão por trás deste efeito pode estar relacionada com o fato de que o DIO 
diminui ligeiramente a espessura média do filme de 28nm (amostra sem adição de 
DIO) para 25nm (amostra com DIO).  
Para altas tensões aplicadas, a curva J-V do dispositivo HO com DIO segue o 
regime SCLC de modo a que a mobilidade de buraco pode ser avaliada usando a lei de 





/(V.s)  para o filme de PSiF-DBT tratado com DIO. Esta mobilidade é uma ordem 
de magnitude mais baixa em comparação com o valor medido obtido para dispositivos 




/(V.s)) que também apresenta um regime SCLC 
em altas tensões. Medidas de NEXAFS [119] indicaram que o tratamento térmico 
aumenta a ordenação do filme e medidas Auger ressonante indicam que existe um 
aumento na densidade de estados eletrônicos delocalizados após o tratamento térmico. 
Esses efeitos melhoram o transporte de carga da amostra tratada termicamente [137]. 
Além disso, a curva J-V no escuro do dispositivo tratado termicamente muda 
suavemente do regime ôhmico em baixas voltagens para o regime SCLC em altas 
tensões, sem mostrar uma transição de preenchimento de armadilha, que é caracterizada 
por uma forte variação de J com V. Isso indica que o tratamento térmico é capaz de 
reduzir drasticamente a densidade de armadilhas. Em contraste, o regime de 
preenchimento de armadilha está presente nas amostras que não foram submetidas a 
tratamento térmico, o que sugere que o aditivo não produziu consideráveis alterações na 
conformação das cadeias de PSiF-DBT. No entanto, esta aparente desvantagem não 
interfere no desempenho do dispositivo fotovoltaico, porque a formação da região 
intermediaria onde há uma mistura entre o polímero e o fulereno produz um grande 
aumento na densidade de portadores de carga fotoexcitados que compensa a menor 
mobilidade de buracos apresentada pelos dispositivos tratados com DIO. 
5.2 Conclusões. 
Nesse capítulo foram apresentadas duas formas de alterar a interface da 
heterojunção doador/aceitador: o tratamento térmico e o tratamento usando o aditivo 1,8 
diiodooctano. 
 Reportamos um PCE de 4% para dispositivos fotovoltaicos orgânicos usando o 





Mesmo dispositivos sem tratamento térmico já exibem um PCE de 2%. Isto é devido ao 
fato de que o filme não tratado já exibe uma morfologia onde as cadeias estão bem 
empacotadas o que diminui a concentração de defeitos que podem comportar-se como 
armadilhas dos transportadores de carga. Além disso, o tratamento térmico é muito 
eficaz para aumentar a rugosidade do filme polimérico que aumenta a área de contato 
entre doador/aceitador, tornando a interface mais eficaz para a dissociação de excitons. 
Como o C60 pode difundir para dentro da camada de polímero durante o processo de 
sublimação, o aumento da rugosidade também favorece a formação de uma região onde 
as camadas de polímero e de fulereno se misturam. Este efeito é responsável por 
aumentar a Jsc (e, consequentemente o PCE), após o tratamento a 100°C. No entanto, o 
tratamento a 200°C não melhorou o desempenho do dispositivo. Isso acontece porque o 
pequeno aumento de Jsc observado nesses dispositivos foi seguido por uma queda 
considerável de Voc. Isso ocorre porque canais de recombinação abertos por um contato 
mais intimo entre o polímero e o fulereno levam a perdas de tensão de circuito aberto. 
Este fenômeno está relacionado com maiores correntes de saturação J0 em dispositivos 
tratados a 200°C. 
Também foi proposto um tratamento alternativo para melhorar o desempenho de 
dispositivos fotovoltaicos em estrutura de bicamada com o uso do aditivo DIO. Embora 
o tratamento térmico aumente a Jsc de dispositivos PSiF-DBT/C60 em 90%, o uso de 
DIO durante o processamento da solução aumenta esse parâmetro em quase 150%, o 
que eleva o PCE para 4,8%. Do mesmo modo que para o tratamento térmico, essa 
melhora na eficiência do dispositivo também está associada a um aumento da 
rugosidade da superfície do filme polimérico. Há um aumento de 35% na rugosidade 
com a utilização de DIO contra um aumento de 12% induzida por tratamento térmico. 
Além disso, as imagens AFM do filme de polímero revela que a rugosidade é produzida 
pela presença de vales muito largos que são menos aparentes no filme termicamente 
tratado. Uma superfície rugosa com grandes depressões promove a difusão do fulereno 
para o interior da camada polimérica durante a sublimação. Uma vez que o DIO é um 
solvente menos volátil do que o principal solvente (aqui o-diclorobenzeno), a sua taxa 
de evaporação lenta durante o processo de centrifugação pode explicar a maior 
rugosidade da superfície e a morfologia do filme resultante. Este efeito pode originar 
uma camada de polímero/fulereno que se assemelha a uma estrutura de heterojunção de 
volume. A penetração do fulereno em regiões mais profundas da película polimérica é 
confirmada pela EQE do dispositivo tratado com aditivo, que mostra uma maior 
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contribuição das bandas de absorção de C60 para a resposta espectral do dispositivo. 
Finalmente, é importante salientar que, apesar de o tratamento térmico ser um 
procedimento bem estabelecido para melhorar a resposta elétrica da camada ativa 
orgânica, ele impõe dificuldades para escalar a produção de dispositivo de protótipos de 
laboratório para grandes quantidades industriais. Além disso, o tratamento térmico 
também restringe a utilização de substratos flexíveis. O melhor desempenho dos nossos 
dispositivos após o uso de aditivo indica que, pelo menos, em algumas circunstâncias, o 




Capítulo 6 Dispositivos fotovoltaicos em estrutura de heterojunção de 
volume: como o tratamento térmico pode ajudar na estabilidade 
morfológica da heterojunção. 
O desempenho de células solares orgânicas depende criticamente da morfologia 
da interface entre os materiais doador e aceitador como já foi discutido nos capítulos 
anteriores. Em heterojunções de volume esse é um fator determinante para o 
desempenho do dispositivo.  
 A separação de fases em nanoescala é desejada para garantir o melhor contato 
doador-aceitador levando a maiores eficiências de dissociação de éxciton. Mesmo 
depois de conseguir essa morfologia ideal, segregação de fases durante a vida útil do 




Figura 6-1 – (a) esquema de uma interface tradicional na estrtura BHJ e (b) de uma heterojunção 
usando a estrutura chamada “double cable”  e seu empacotamento ideal (c). A direita uma 
estrutura em forma de “double cable” baseada em politiofeno. Figuras extraídas da ref. [138, 
139]. 
    
Uma estratégia para contornar este problema consiste em ligar covalentemente o 
fulereno à cadeia polimérica utilizando uma cadeia com ligação não-conjugada. Essa 
estrutura foi denominada de polímero “double cable”, como mostra a Figura 6-1  [138-
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142]. No entanto, a fabricação de células solares de alta eficiência com base em 
polímeros do tipo “double cable” continua a ser um problema. Apesar de muitas dessas 
estruturas terem sido relatadas na literatura, há problemas relacionados com a 
processabilidade desses sistemas, principalmente no que diz respeito a sua solubilidade, 
bem como a fração de fulerenos presentes na estrutura [143]. Todos os dispositivos 
estudados utilizando esta abordagem tem um PCE muito baixo, inferior a 1%, devido 
aos baixos valores e Jsc e FF (menor que 30%). Este é um indicativo de que alguns 
processos de recombinação, principalmente de pares geminados e bimolecular, estão 
limitando a conversão de energia neste tipo de heterojunções nanoestruturadas [88, 
143].  
Nesse capítulo serão apresentados os resultados para uma heterojunção de 
volume usando PSiF-DBT como material de doador e o PC71BM  como aceitador de 
elétrons. Usando ferramentas espectroscópicas se propõe a possibilidade de que ocorra a 
ancoragem das moléculas PC71BM no átomo de Si da cadeia de polímero formando 
uma estrutura semelhante aos chamados “double cable”. Devido à fraca ligação Si-C 
formada entre o átomo de Si da cadeia conjugada e a cadeia lateral não conjugada [24], 
o tratamento térmico pode ser capaz de romper as ligações Si-C e promover a fixação 
do PC71BM por formação de uma ligação entre o Si e o heteroátomo o presente no 
grupo éster do PC71BM. 
6.1. Resultados e discussões. 
São várias as evidências de que o fulereno pode ser ancorado na cadeia 
conjugada do copolímero PSiF-DBT. Essas evidências foram obtidas através do estudo 
desta blenda usando ferramentas espectroscópicas como NEXAFS, decaimento Auger 
ressonante (RAS) e espectroscopia de fotoelétron na faixa de raio X (XPS). Como a 
discussão dessas técnicas e os resultados fornecidos por essas medidas foram feitas 
pelos colaboradores do Grupo de Química de superfícies da Universidade Federal do 
Rio de Janeiro apenas os principais pontos serão destacados aqui. Para a plena 
compreensão dos resultados aqui relatados, a versão completa deste trabalho é incluída 
no apêndice B. 
Os principais resultados espectroscópicos são: 
1. Os espectros de XPS mostram a presença de um inesperado sinal, característico 
da ligação Si-O. Uma vez que os átomos de Si estão presentes apenas na 
estrutura de PSiF-DBT e os átomos de O só estão presentes na molécula 
83 
 
PC71BM, este sinal pode ser originado a partir da formação de uma interação 
química que liga a molécula de  PC71BM à cadeia do polímero. Há também a 
possibilidade de que o sinal Si-O seja proveniente de um processo oxidativo. 
2. Os espectros XPS com resolução angular (ARXPS) revelam que a maior 
contribuição para o sinal Si-O vem do volume do filme. Uma vez que a 
oxidação é um efeito superficial, este resultado indica que existe uma interação 
entre oxigênio presente no grupo metil-éster PC71BM com o átomo de Si do 
grupo de di-benzosilole do copolímero. Além disso, as medidas de ARXPS 
mostram que a contribuição do volume se torna mais significativa após o 
tratamento térmico, o que indica que a ancoragem do fulereno pode ser ativada 
termicamente. 
3. Resultados semelhantes são obtidos pelas medidas de NEXAFS, i.e., um 
aumento do sinal Si-O depois do tratamento térmico a 200°C. 
Diante destes resultados podemos propor que a ligação Si – C8H16 é quebrada 
durante o tratamento térmico favorecendo a formação da ligação Si-O, devido à baixa 
energia da ligação Si-C. Este processo resulta na formação de uma estrutura de fulereno 
ancorada, que se assemelha a estrutura tradicional de “double cable”  (ver Figura 6-1). 
Um suporte adicional para as conclusões acima citadas foi obtido através da 
comparação do espectro de infravermelho (ATR-IR) dos filmes de PSiF-DBT e PSiF-
DBT: PC71BM. Como mostra a Figura 6-2, o espectro de ATR-IR para PSiF-







 (listras sombreadas azuis) que claramente não estão presentes no filme PSiF-
DBT puro. Estes picos são a assinatura de grupos acetoxi ligados a átomos de Si [144, 
145] e, em particular, os picos indicados com as setas são a assinatura de modos de 
estiramento Si-O como apresentado na Figura 6-2. Outra questão é que estes picos 
característicos de Si-O são reforçados por tratamento térmico, como mostrado na Figura 
6-2 b). Isto é um indicativo de que, de fato, pode estar ocorrendo a formação de uma 





Figura 6-2 – a) Comparação entre os espectros ATR-IR para filmes de  PSiF-DBT:PC71BM 
tratado a 200°C, PSiF-DBT pristina tratado a 200°C  e o espectro IR simulado para uma 
estrutura modelo de  PSiF-DBT:PC71BM, b) espectro ATR-IR PSiF-DBT:PC71BM sem 
tratamento térmico, PSiF-DBT:PC71BM tratado a 100°C e PSiF-DBT:PC71BM tratado a 200°C. 
as regiões sombreadas indicam a faixa do espectro característico de estruturas Si-O. A estrutura 
do fulereno ancorado na cadeia de polimero é mostrada em c). 
Estes resultados podem ainda ser confirmados por comparação do espectro de 
IR experimental, com o espectro simulado para uma estrutura de fulereno ancorado. Os 
picos na faixa sombreada correspondem a modos vibracionais característicos de 
ligações Si-O na situação particular em que o átomo de Si está rodeado por grupos de 
carbonos aromáticos. Como consequência, esses picos dentro da faixa azul da Figura 
6-2 não estão relacionados com vibrações de impurezas ligadas ao Si, ou ligadas ao 
oxigênio do PC71BM nem contaminações de óxido de silício do filme. 
 Todos os resultados acima indicam que o tratamento térmico pode promover a 
ancoragem do PC71BM na cadeia do polímero conjugado ligando o átomo de oxigênio 
do grupo éster do derivado de fulereno ao átomo Si da estrutura de PSiF-DBT. Estudos 
prévios relataram que os átomos de silício podem na presença de um reagente oxidativo, 
enfraquecer a ligação Si-C, favorecendo a formação de ligação Si-O [146]. Este é um 
resultado bastante inusitado uma vez que essa estrutura é formada usando um processo 
de tratamento térmico após a deposição e sem qualquer reação química (pelo menos no 
sentido tradicional da síntese orgânica), com materiais altamente puros. Por esta razão, 
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não são necessários procedimentos adicionais de purificação, tornando este processo 
fortemente atraente para a preparação do dispositivo. 
Os resultados da caracterização dos dispositivos fotovoltaicos em heterojunção 
BHJ, as imagens AFM dos respectivos filmes são mostradas na Figura 6-3.  
O dispositivo sem tratamento térmico mostrou um PCE muito baixo, inferior a 
1%, limitado pelo baixo valor da Jsc, como mostra a Tabela 6-1.  
Essa baixa eficiência ocorre apesar da boa dispersão das moléculas PC71BM na 
matriz polimérica (ver imagens de AFM mostradas na Figura 6-3 b)). Este resultado 
indica que existem alguns efeitos em escala nanométrica limitando a fotogeração de 
portadores de carga, como uma orientação inadequada do fulereno em relação à cadeia 
de polímero [87] ou efeitos estéricos devido à presença de cadeias laterais, evitando o 
contato doador/aceitador.  
No entanto, o melhor desempenho do dispositivo após tratamento térmico não 
pode ser atribuído a mudanças na morfologia da camada ativa uma vez que as imagens 
de AFM para os filmes tratados e não tratados não mostraram diferenças significativas. 
Este é outro indicativo de que a melhoria na Jsc e de Voc dos dispositivos tratados é 
promovida por algum mecanismo, em escala molecular que não pôde ser detectado pelo 
aparelho de AFM. 
À luz destes resultados, propomos que o tratamento térmico excita movimentos 
de rotação do fulereno e, como consequência, o sistema PSiF-DBT:PC71BM pode 
chegar conformações estáveis que são favoráveis para promover a dissociação éxciton 
[87, 120]. Esta mesma orientação leva à estrutura ancorada após tratamento térmico que 
aumenta ainda mais a superfície de contato do doador e receptor. Como consequência, a 
taxa de dissociação de éxcitons melhora, resultando em mais portadores de carga livres 
o que eleva os valores de Jsc. As perdas reduzidas também aumentam o Voc de 0,48V 
para 0,57V e o FF atinge 47%. Há então um aumento no PCE de 0,82% para 2,50%, o 
que é uma eficiência alta em comparação com o desempenho dos outros dispositivos 








Tabela 6-1 – Parâmetro de caracterização dos dispositivos BHJ sem tratamento térmico e 













0,48 4,06 42 0,80 
100
o
C 0,51 7,61 37 1,50 
200
o
C 0,57 9,36 47 2,50 
 
Maiores informações sobre as propriedades que estão por trás do processo de 
dissociação dos éxcitons na estrutura proposta de fulereno ancorado (FA) foram obtidos 
por meio de simulações DFT em estado fundamental (GS-DFT). 
 
 
Figura 6-3 – a) curvas J-V obtidas para dispositivos BHJ sob iluminação AM1.5G com 100 
mW/cm
2
, b) imagens de AFM dos filmes de PSiF-DBT:PC71BM. 
A Figura 6-4 mostra a distribuição espacial calculada dos orbitais considerando 
um oligômero modelo do polímero FA-PSiF-DBT. Os cálculos indicam que estes 
orbitais de fronteira têm propriedades eletrônicas, no estado fundamental, independentes 
entre si. Esta condição é essencial para materiais candidatos a serem usados como 
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camada ativa em dispositivos fotovoltaicos [138]. As simulações mostram que o 
HOMO está localizado principalmente na cadeia conjugada do copolímero, enquanto o 
LUMO está localizado na molécula de fulereno. Como consequência, a sobreposição 
espacial entre os estados eletrônicos do elétron e do buraco excitados por uma transição 
HOMO-LUMO é baixa, o que aumenta a separação inicial do par elétron-buraco 
geminado. A energia de ligação do par é então reduzida o que ajuda a dissociação carga. 
Além disso, uma transferência de carga intermolecular devido à formação da ligação Si-
O e a interação entre os momentos de dipolo permanentes do PC71BM e da cadeia de 
PSiF-DBT criam um momento de dipolo apontando a partir do doador para o aceitador 
(na convenção negativo para positivo). 
  
 
Figura 6-4 – Orbitais HOMO e LUMO (isovalor 0.001) e momento de dipolo obtido a partir de 
cálculos DFT B3LYP3-21G** para uma estrutura modelo de PSiF-DBT:PC71BM com o  
fulereno ancorado. 
De acordo com a teoria da dissociação assistida por dipolo proposta por 
Arkhipov e colaboradores [88-90] os dipolos apontando a partir do doador para o 
aceitador criam uma barreira de potencial que confina o buraco na cadeia do polímero 
próxima da interface com fulereno. Assim, a presença de tais dipolos no estado 
fundamental impediria a recombinação de pares geminada e são essenciais para a 
dissociação dos éxcitons na heterojunção. A estrutura FA-PSiF-DBT aqui proposta 
também cumpre este requisito. Esta é uma característica muito importante do sistema 
FA- PSiF -DBT já que a ausência desses dipolos foi antecipada como a principal razão 
para a baixa eficiência de dispositivos fotovoltaicos baseados em materiais do tipo 
“double cable” convencionais [88]. 
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É importante de salientar que as simulações teóricas similares de complexos 
para o sistema P3HT:PCBM (C60) [45, 87] já havia demonstrado o papel 
desempenhado pela proximidade dos átomos de oxigênio negativo do grupo éster do 
PCBM e os átomos de hidrogênio com carga positiva dos grupos laterais da cadeia de 
polímero para minimizar a interação eletrostática entre as duas espécies. Este efeito 
origina uma conformação estável para o complexo na qual o grupo funcional do PCBM 
é orientado para a direção da cadeia polimérica. Interações eletrostáticas entre os 
momentos de dipolo permanentes do PCBM e do P3HT, a polarização das nuvens 
eletrônicas em cada molécula do complexo e a transferência parcial de elétrons no 
estado fundamental, do doador para o aceitador são, portanto, os responsáveis pelo 
surgimento desse dipolo. No sistema FA-PSiF-DBT, um efeito semelhante pode induzir 
a formação de um complexo estável com o grupo funcional do PC71BM rodado no 
sentido do polímero. Esta conformação pode ser um passo preliminar para a ancoragem 
final do fulereno na cadeia de PSiF-DBT. 
6.2. Conclusões. 
Foram observados indícios da formação de uma a estrutura onde o derivado de 
fulereno PC71BM é ancorado aos átomos de Si do grupo dibenzosilole do copolímero. 
Esta estrutura FA-PSiF-DBT foi induzida por um tratamento térmico usual após a 
deposição do filme. Neste estudo, foram utilizadas várias técnicas para monitorar a 
formação desta ligação Si-O. Em acordo, todas essas técnicas, de fato apontam para a 
formação de um sistema doador:aceitador nanoestruturado. Em contraste com o baixo 
rendimento fotovoltaico de polímeros com estrutura semelhante, porém quimicamente 
sintetizados, o dispositivo construído com este sistema FA-PSiF-DBT mostrou um PCE 
de 2,5% depois do tratamento térmico a 200°C. Simulações teóricas indicam que a 
ancoragem dos fulerenos preserva a presença de um forte momento de dipolo que 
aponta do doador para a molécula aceitadora da estrutura FA-PSiF-DBT como é 
encontrado em complexos polímero:fulereno usuais. Este dipolo (que está ausente em 
polímeros “double-cable” convencionais) cria uma barreira que evita a recombinação 
dos éxcitons. Além disso, a formação da estrutura de FA-PSiF-DBT tem a vantagem 
adicional de evitar a segregação de fase que podem conduzir à degradação e redução do 
desempenho do dispositivo depois de muitos ciclos de operação. Finalmente, a 
descoberta de que um derivado de aceitador pode ser ancorado ao polímero conjugado, 
usando átomos pesados como ponte, por meio de um tratamento térmico simples foi 
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totalmente inesperada. Ela abre novas possibilidades na busca por dispositivos de 





Capítulo 7 Considerações Finais. 
Nessa tese foram discutidas as principais características de um copolímero 
doador-aceitador contendo heteroátomos Si, mostrando o potencial deste tipo de 
material como camada ativa em dispositivos fotovoltaicos orgânicos. Devido às suas 
propriedades, como o largo espectro de absorção e boas propriedades de transporte, 
resultantes, possivelmente, de um maior comprimento das ligações devido à presença do 
heteroátomo de Si. Dois resultados importantes foram alcançados: a eficiência de 
conversão de energia, perto de 5%, para um dispositivo construído na chamada estrutura 
de bicamada e a ancoragem do fulereno, bastante incomum e inesperada, quando o 
derivado solúvel de fulereno é utilizado para construir o dispositivo na arquitetura de 
heterojunção de volume. 
Os resultados obtidos a partir de PAS mostraram que os filmes de PSiF-DBT já 
tem uma estrutura bem organizada e empacotada desde sua deposição e que o 
tratamento térmico apenas atua como uma forma de melhorar a interface 
doador:aceitador, aumentando a taxa de dissociação éxciton quando uma estrutura de 
bicamada é considerada. 
Uma vez que o tratamento térmico é, por vezes, um passo indesejado para a 
construção do dispositivo uma vez que este tipo de tratamento pode ser incompatível 
com a produção de dispositivos com grandes áreas e produção em grande escala, um 
tratamento alternativo foi proposto: a utilização de um aditivo. Vários trabalhos relatam 
a influência desses aditivos sobre a dispersão fulereno em dispositivos de heterojunção 
de volume. Entretanto, até onde se tem conhecimento, este é o primeiro relato do uso de 
aditivos na camada pura de polímero. De forma similar ao tratamento térmico, o aditivo 
aumenta a rugosidade da superfície do filme polimérico, bem como a sua porosidade 
que permite a difusão dos fulerenos termicamente sublimados, resultando em uma 
morfologia semelhante à heterojunção de volume. No entanto, esta forma de construção 
de uma heterojunção preserva uma camada rica em polímero perto do eletrodo 
transparente e uma camada rica em fulereno perto do eletrodo metálico, o que ajuda na 
coleta dos portadores nos respectivos eletrodos e evita processos de recombinação. 
Finalmente, através da substituição do fulereno C60 por C70 uma eficiência de 
5,7% foi alcançada, como mostram os resultados apresentados no Apêndice A. Esta 
melhoria na PCE vem principalmente da contribuição de C70 para a fotocorrente, uma 
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vez que a quebra de simetria da molécula em relação ao C60 permite um espectro de 
absorção mais largo na faixa do espectro visível. 
Seguindo esse mesmo raciocínio, um dispositivo utilizando o derivado solúvel 
de C70, o PC71BM, foi estudado.  
Embora os desafios intrínsecos para construir este tipo de dispositivo 
(dispositivos BHJ), como o cuidado de garantir a melhor mistura possível entre o 
polímero e fulereno em solução e, consequentemente, uma boa morfologia após a 
deposição do filme, sem separação de fases e a conhecida baixa estabilidade do material 
em atmosfera ambiente, uma eficiência de conversão de energia de 2,5% foi 
conseguida. Esta eficiência pode estar relacionada com o novo efeito observado neste 
tipo de heterojunção, a formação da ligação Si-O, ligando o fulereno à cadeia conjugada 
do polímero, se assemelhando às chamadas estruturas “double cable”. 
A ancoragem do fulereno é uma consequência da ligação fraca entre o Si e a 
cadeia lateral saturada. A temperatura utilizada para o tratamento térmico pode fornecer 
energia suficiente para romper esta ligação fraca e induzir a fixação fulereno ao átomo 
de Si do polímero de uma maneira que dipolo formado nessa estrutura é bem alinhado 
para auxiliar a dissociação éxciton, de acordo com a teoria proposta por Arkhipov. 
Esta é uma estratégia interessante para assegurar uma estabilidade morfológica 
durante o tempo de vida do dispositivo. Em contraste com os resultados obtidos para a 
estrutura de fulereno ancorada aqui proposto, os “double cable” quimicamente 
sintetizados tiveram desempenhos decepcionantes. Uma possível razão para isto é que a 
cadeia de ligação foi geralmente uma cadeia saturada nas estruturas anteriores, sem a 
presença de um heteroátomo eletronegativo, como, por exemplo, o oxigênio. Esta 
possível explicação ainda está em discussão. 
Finalmente, as diferentes maneiras de construir heterojunções foram 
apresentadas, bem como maneiras de modificar as interfaces doador/aceitador. A 
formação de bicamadas com a área de contato entre doador e aceitador aumentada, 
devido à rugosidade da superfície do filme de polímero e uma maneira interessante para 
construir uma estrutura com o fulereno ligado à cadeia polimérica. As propriedades de 
todas essas heterojunções foram estudadas tanto experimentalmente como teoricamente. 
Os resultados aqui apresentados podem dar algumas orientações para se projetar novos 
materiais, bem como formas de melhorar a eficiência e assegurar a estabilidade 
morfologia do dispositivo, que tem uma grande relevância científica e tecnológica. 
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Capítulo 8 Sugestões de trabalhos futuros. 
Como sequências dos trabalhos aqui relatados são sugeridos os seguintes estudos: 
 Estudo de outros copolímeros doador-aceitador contendo heteroátomos como o 
átomo de Si e comparação desses com os seus análogos sem heteroátomos. 
 
 Estudos de novos materiais com perfil de absorção complementar aos 
polímeros para melhorar a absorção da camada ativa na faixa do espectro 
visível. 
 Investigar a influência de outros aditivos no desempenho dos dispositivos. 
 
  Investigar como os aditivos influenciam na estrutura morfológica dos 
materiais e consequentemente em sua estrutura eletrônica. 
 Estudar maneiras de fabricação de estruturas bicamada com interface 
aumentada pela rugosidade através da deposição da camada aceitadora por 
solução. 
 Investigar a dinâmica do processo de ancoragem do fulereno durante a fase em 
solução bem como sua ocorrência em outros materiais. 
  Estudar o efeito da estrutura ancorada na dinâmica do processo de dissociação 
de éxcitons. 
 Estudar a estabilidade morfológica da estrutura com o PC71BM ancorado à 
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Dispositivos fotovoltaicos em estrutura de heterojunção em bicamada: 
Influência do aceitador no desempenho dos dispositivos. 
No capítulo 5 foi discutido a influencia de diferentes tratamentos na eficiência 
dos dispositivos fotovoltaicos usando o copolímero PSiF-DBT como camada ativa. 
Nesse capítulo serão discutidas as diferenças entre dois diferentes fulerenos, o C60 e o 
C70 e eles influenciam na eficiência de dispositivos usando o mesmo copolímero PSiF-
DBT como camada ativa.  
1. Resultados e discussõesC60 e C70 como material aceitador de elétrons 
 
A principal diferença entre as estruturas da molécula de C60 e C70 é a seguinte: o 
C60 é composto por doze anéis pentagonais e 20 anéis hexagonais organizados de forma 
esférica com diâmetro de cerca de 1nm; sua simetria é o grupo de pontos icosahedral Ih 
enquanto o C70 tem alguns anéis hexagonais adicionais ao longo de uma linha 
equatorial, e, portanto, possui uma estrutura mais alongada pertencente à simetria D5h 
[1]. 
Devido às simetrias distintas, as propriedades eletrônicas e vibracionais desses 
dois fulerenos são bastante diferentes. Por exemplo, o C60 tem um baixo coeficiente de 
absorção na faixa visível do espectro, resultando numa fraca contribuição para a 
fotocorrente gerada em dispositivos fotovoltaicos. Por outro lado, o C70 tem uma forte 
absorção nessa faixa, levando a uma maior geração de éxciton e um consequente 
aumento da fotocorrente. Este efeito ocorre apesar de ambos os fulerenos têm 
aproximadamente o mesmo gap ótico (aproximadamente 1,76eV). A explicação reside 
na simetria do C70 que quebra a degenerescência de muitas transições eletrônicas no 
espectro de absorção do C60 [2]. Além disso, as transições eletrônicas com baixa energia 
derivada da excitação HOMO→LUMO são proibidas por simetria para o C60 porque 
envolvem estados com a mesma paridade (hu para o orbital HOMO e t1u para o LUMO) 
[2]. Em contraste, as simetrias dos dois orbitais moleculares não ocupados de mais 
baixas energias e dos dois orbitais ocupados de maior energia do C70 dão origem a 
estados excitados permitidos por dipolo [2]. Assim, esta molécula tem um maior 






Figura 1 – Espectro de absorção do C60 e C70. As linhas verticais mostram as transições 
eletrônicas simuladas. As simulações foram feitas usando o método semi-empírico ZINDO 
como implementado no pacote ORCA.  
Essas características são evidenciadas na Figura 2, onde se comparou o espectro 
de absorção de filmes finos de ambos os fulerenos com as transições eletrônicas 
verticais calculadas para cada uma das moléculas isoladas. Como mostramos na figura, 
há muitas transições eletrônicas na molécula C70 que não são observadas na molécula de 
C60. Pode-se também ver que as transições calculadas para os fulerenos isolados não 
correspondem a muitas estruturas do espectro experimental para comprimentos de onda 
maiores do que 400nm, no caso do C60 e 600nm no caso do C70. Essas estruturas são 
originárias de efeitos de estado sólido, como será discutido abaixo (ver Figura 2).  
 
 
Figura 2 – Comparação entre os espectros de absorção do C60 e do C70 e as transições 
eletrônicas simuladas para aglomerados modelos de C60 e C70. 
Outro ponto interessante é a influência da forma da molécula na estrutura 
eletrônica dos fulerenos. O cinturão adicional de anéis hexagonais planos em torno do 
equador do C70 aumenta o “caráter π” desta molécula quando comparado com a 
molécula de C60 que é esférica. Este efeito pode aumentar o acoplamento eletrônico 
entre moléculas que formam os agregados de C70. As propriedades ópticas dos filmes de 
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C60 e C70 medidas por Kazaoui e colaboradores [3] estão de acordo com esta hipótese. 
Eles mostraram que as transições eletrônicas 0-0, correspondentes a éxcitons do tipo 
Frenkel (transições eletrônicas intramoleculares), são observadas em energias com 
valores aproximados em ambos os fulerenos (1,85eV e 1,82eV em C60 e C70, 
respectivamente). No entanto, os éxcitons de transferência de carga (CT) (elétrons e 
buracos separados em moléculas vizinhas de fulereno) são observados a energias mais 
baixas para o C70 em comparação com o C60 (CT1 de 2,35eV e 1,85eV para C60 e C70, 
respectivamente). A energia de excitação menor necessária para criar um éxciton CT no 
C70 indica que os acoplamentos eletrônicos de fato são maiores neste tipo de fulereno. 
Esta propriedade favorece o transporte eletrônico, o que pode resultar em menores 
resistências em série nos dispositivos fotovoltaicos que utilizam C70. 
Uma interação π-π mais forte tende a aumentar o tamanho dos agregados 
moleculares formadas por moléculas de C70 em relação ao tamanho dos agregados 
formados por moléculas de C60 [4]. Um indicativo deste efeito é encontrado na Figura 2, 
que mostra o espectro de absorção de filmes de C60 e C70 para comprimentos de onda 
superiores a 400nm. Nesta figura também são plotadas as transições eletrônicas verticais 
de aglomerados modelo de C60 e C70 calculadas usando a aproximação semi-empírica 
ZINDO. 
As estruturas desses agregados modelo são mostradas no canto superior direito 
da figura respectiva. Pode-se ver que as transições eletrônicas calculadas para um 
cluster de quatro moléculas de C60 já é capaz de reproduzir as principais características 
dos espectros de absorção do filme de C60. No entanto, é necessário um conjunto de, 
pelo menos, oito moléculas para reproduzir o espectro de absorção do filme de C70. 
Além disso, as medições de difração de raio X dos filmes de fulereno considerando 
reflexões ao longo do plano 111 revelou a presença de cristalitos com um tamanho 
médio de 16,89nm e 18,74nm para o  C60 e C70, respectivamente. Este resultado pode 
ser visualizado através da comparação das imagens de AFM, mostrada na Figura 3. É 
possível ver que, de fato, o filme de C70 apresenta domínios cristalinos maiores que o 





Figura 3 – Imagem de AFM para a topografia (esquerda) e contraste de fase (direita) para filmes 
de C60 e C70.  
1.2. Dispositivos fotovoltaicos usando a interface PSiF/C60 (70). 
A Figura 4 a) mostra as curvas J- V para os dispositivos PSiF-DBT/C60 e  
PSiF/C70 tratados termicamente a 100°C sob iluminação AM1.5G e os parâmetros de 
caracterização  são mostrados na Tabela 1. O dispositivo usando C60 como aceitador 
tem uma Jsc de 10,64mA/cm
2
 e um Voc de 0,79V com um FF de 47%, resultando em um 
PCE de 3,99%. Os dispositivos usando C70 tem uma Jsc de 16,85mA/cm
2
 e uma Voc de 
0,72V com um FF de 47%, resultando em um PCE de 5,75%. É claro, então, que os 
dispositivos que tem o C70 como aceitador de elétrons tem um desempenho superior em 




Figura 4 – a) curvas J-V para os dispositivos ITO/PEDOT:PSS/PSiF-DBT/C60/Al e 
ITO/PEDOT:PSS/PSiF-DBT/C70/Al tratados a 100
o
C. b) EQE para os mesmos dispositivos 
PSiF/C60 e PSiF/C70 bem como o espectro UV-Vis do PSiF-DBT (linha tracejada). A figura 
inserida no topo mostra os espectros de absorção do C60 (linha azul) e C70 (linha vermelha). 
Há um aumento de quase 38% nos valores de Jsc quando C70 é usado como 
aceitador de elétrons, o que concorda com trabalhos anteriores que comparam o 
desempenho desses fulerenos em células solares baseadas em moléculas pequenas [5-7] 
ou versões funcionalizadas destes fulerenos em células solares poliméricas na estrutura 
BHJ. O melhor desempenho dos dispositivos com C70 é atribuído à maior absorção de 
luz desse fulereno na faixa do espectro visível. Isto é confirmado na Figura 4 b) que 
compara o EQE dos dispositivos PSiF-DBT/C60 e PSiF-DBT/C70. É possível ver que na 
região entre 550-600nm a geração fotocorrente é dominada principalmente pelas 
propriedades de absorção do copolímero em ambos os tipos de dispositivos. No entanto, 
o dispositivo com C70 tem uma boa absorção na faixa visível do espectro com 
contribuições adicionais para o EQE no intervalo entre 600nm e 700nm.  
Outro parâmetro que contribui para a maior eficiência de dispositivos com C70 é 
menor resistência em série do dispositivo quando comparada com a resistência obtida 
para dispositivos onde o C60 é aceitador. Como discutido acima, os valores mais baixos 
de Rs são, provavelmente, devido ao maior acoplamento π-π entre as moléculas de C70. 
Este resultado está de acordo com as medições que encontraram valores de 
condutividade elétrica mais elevada para o filme C70 em relação ao filme C60 tanto no 
escuro quanto sob iluminação [7]. 
Na Tabela 1 também se pode ver que os dispositivos com C60 e C70 têm 
respostas diferentes após o tratamento térmico a 100°C. Por exemplo, a Jsc aumenta até 
25% no dispositivo com C60 após o tratamento enquanto este aumento é 




Tabela 1 – Comparação entre dispositivos sem tratamento térmico e tratados a 100°C usando 
C60 ou C70 como material aceitador de elétrons.  
PSiF-DBT/C60 




) Rs (Ω. cm
2
) Rsh (Ω cm
2
) FF (%) PCE (%) 
As cast 0,77   5,55 30,25   446,77        47 2,00 
100
o
C 0,79 10,64 15,23   241,23        47 4.00 
PSiF-DBT/C70 
As cast 0,76 10,37 21,82   203,97        43  3,40 
100
o
C 0,72 16,85 6,87   116,82        47  5,75 
 
Além disso, a redução nas resistências de série e shunt induzidas pelo tratamento 
térmico são maiores no dispositivo com C70. Estes efeitos podem ser atribuídos ao 
maior tamanho dos cristalitos de C70. O tamanho dos agregados de C70, que são maiores, 
não permite a penetração destes nos vales formados na superfície do filme de PSiF-
DBT. Como consequência, a área de contato entre o dador e aceitador após a 
evaporação da camada de fulereno sobre o filme de PSiF-DBT é inferior para o C70 o 
que reduz a eficiência da dissociação dos éxciton. Em contraste, os cristalitos menores 
de C60 podem facilmente penetrar nessas regiões.  
Os efeitos acima descritos podem ser relacionados com a redução da resistência 
em série em dispositivos baseados em C70 após o tratamento térmico. Nestas amostras, 
Rs cai em cerca de 1/3 o que compensa a redução simultânea da resistência shunt (que 
cai em 1/2). Como resultado, o FF da amostra tratada é maior do que o FF do sem 
tratamento térmico. A maior penetração das moléculas de C70 nas regiões de vale da 
superfície do filme de polímero após tratamento implica que elétrons no aceitador e os 
buracos no doador estão confinados em uma região mais próxima perto da interface 
entre os materiais. Este efeito neutraliza parcialmente a carga espacial líquida na região 
o que diminui a resistência de contato. Além disso, o tratamento térmico adicional, após 
a deposição da camada de fulereno pode induzir rotações da molécula de C70 em torno 
do seu eixo mais longo [8]. Este grau de liberdade adicional da molécula de C70 (que 
não está presente na molécula C60 devido à maior simetria deste fulereno) pode produzir 




Nesse capítulo foi apresentada uma estratégia para melhorar o PCE de 
dispositivos fotovoltaicos orgânicos, melhorando a contribuição de material aceitador 
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para a geração de fotocorrente. Isto é feito escolhendo um aceitador com um espectro de 
absorção mais amplo na faixa visível. Este aceitador é o fulereno C70. Como discutido 
acima o C70 tem várias vantagem quando comparado com o C60, como o aumento do 
caráter π devido à faixa adicional de anéis hexagonais planos em torno do equador, o 
que pode favorecer o transporte de carga. 
Como o C70 tem uma menor simetria, transições eletrônicas proibidas por dipolo 
para o fulereno C60, são permitidas para a molécula de C70, levando a um coeficiente de 
absorção superior entre 300nm e 800nm. O perfil de absorção de C70 tem um 
comportamento complementar à absorção de PSiF-DBT. Como resultado, um largo 
EQE foi obtido cobrindo a toda a faixa entre 300nmn a 700nm. A consequência desta 
melhoria no EQE é um aumento próximo a 38% em Jsc elevando o PCE até 5,75%. Esta 
notável melhoria na PCE é devido, principalmente, ao baixo valor de  Rs obtido para 
dispositivos baseados C70. Os nossos resultados também mostram que os dispositivos 
baseados C70 são mais sensíveis a um tratamento térmico. Como discutido no capítulo 5, 
o tratamento térmico é responsável por aumentar a interface dador-aceitador, resultando 
numa melhora do PCE. Aqui nós mostramos que uma vez que o C70 tende a formar 
cristalitos maiores, em comparação com o C60 e que a rugosidade da superfície é mais 
impactante nos dispositivos baseados C70. 
Por fim, se destaca que o uso de C70 é uma escolha muito útil para construir 
dispositivos fotovoltaicos orgânicos de elevada eficiência, em especial quando 
combinada a copolímeros LBG, em especial aqueles a ter um perfil de absorção 
complementar com o C70. 
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 APÊNDICE B 
Texto completo dos manuscritos cujos resultados foram 






By combining experimental and theoretical approaches the electronic structure, molecular 
orientation, charge transfer dynamics and solar cell performance in donor/acceptor 
copolymer poly[2,7-(9,9-bis(2-ethylhexyl)-dibenzosilole)-alt-4,7-bis(thiophen-2-yl)benzo-
2,1,3-thiadiazole] (PSiF-DBT) films and blended with 6,6.-phenyl-C 61 -butyric acid 
methyl ester (PSiF-DBT:PCBM) were investigated. Good agreement between experimental 
and theoretical PSiF-DBT UV-Vis absorption spectrum is observed and the main molecular 
orbitals contributing to the spectrum were determined using DFT single point calculations. 
Non-coplanar configuration was determined by geometric optimization calculation in 
isolated PSiF-DBT pentamer and corroborated by angular variation of the sulphur 1s 
NEXAFS spectra. Edge-on and plane-on molecular orientations were obtained for 
thiophene and benzothiadiazole units, respectively. A power conversion efficiency up to 
1.58%, open circuit voltage of 0.51V, short circuit current of 8.71 mA/cm
2
 and a fill factor 
of 35% was obtained using blended PSiF-DBT:PCBM as active layer in a bulk 
heterojunction solar cell. Ultrafast electron dynamics in the low-femtosecond regime was 
evaluated by resonant Auger spectroscopy using the core-hole clock methodology around 
sulphur 1s absorption edge. Electron delocalization times for PSiF-DBT and PSiF-
DBT:PCBM polymeric films were derived for selected excitation energies corresponding to 
the main transitions in the sulphur 1s NEXAFS spectra. The mixture of PSiF-DBT with 




Keywords: Photovoltaic device; donor-acceptor copolymer; molecular orientation; DFT 





In the last years conjugated polymers have been subject of intense research due to 
their promissory optoelectronic applications, such as organic solar cells, offering some 




Currently, the main problem of organic photovoltaic devices is their relative low 
efficiency. Great efforts have been devoted to improve the power conversion efficiency by 
the design and synthesis of new low bandgap polymer materials. Recently, the design of 
low bandgap polymers by combining electron-rich unit (donor) and electron-deficient unit 
(acceptor) in their repeating units forming internal donor/acceptor structures has attracted 
increasingly attention due to the improve of solar radiation absorber capacity and charge 
mobility. Therefore, in the last decade developments have allowed organic solar cells with 
>7% 
6-8
 of energy power conversion (PCE), reaching close to the PCE values required 
(14%) for industrial applications 
9
. 
A great number of donor and acceptor combinations has been used to synthesize 
donor-acceptor copolymers 
10-17
, including in this vast group the poly[2,7-(9,9-bis(2-
ethylhexyl)-dibenzosilole)-alt-4,7-bis(thiophen-2-yl)benzo-2,1,3-thiadiazole] (PSiF-DBT). 
Promising PCE of 5.4% using this polymer blended with [6,6]-phenyl-C61-butyric acid 
methyl ester (PCBM) as active layer in solar cell devices was reported by Wang et al. 
recently 
13
. Electronic structure information on this film was studied by optical absorption 
spectroscopy and electrochemical methods. The hole mobility of the field-effect transistors 
in PSiF-DBT films was also investigated 
13
. 
Knowledge of the electronic structure, morphological and charge transfer dynamics 
is the key to the understanding of how the microstructure parameters affect the device 
performance. However, for large-size and low-symmetry donor/acceptor systems as PSiF-
DBT this can be a complicate task and the combination of the theoretical and experimental 
approaches is necessary. Following this idea, in the present work, we studied the electronic 
structure, morphological and charge transfer dynamics of PSiF-DBT and the PSiF-DBT 
polymer blended with PCBM (PSiF-DBT:PCBM) under an experimental and theoretical 
point of view. The performance in the solar cell device using a as-cast PSiF-DBT:PCBM 
bulk heterojunction as active layer was also checked. The charge transfer (electron 
delocalization) dynamics around sulphur K-edge was carried out employing the core-hole 
clock method 
18,19
. This methodology was successfully applied recently for thiophene-based 
polymers 
20,21
. Here we show that our combined approach using experimental and 
theoretical tools is able to give important insights about morphology related parameters that 




 Bulk heterojunction (BHJ) solar cells were investigated using as active layer PSiF-
DBT, purchased from Lumtec, number average molecular weight (Mn) >10,000 gmol
-1
 and 
[6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PCBM, purchased from Aldrich). The BHJ 
devices were fabricated by the deposition of PEDOT:PSS films at 3000 rpm and annealed 
at 100 °C for 15 minutes onto pre-cleaned patterned indium tin oxide (ITO) coated glass 
substrates. The blend in a 1:3 weight rate of PSiF-DBT:PCBM was spin coated under a 
nitrogen atmosphere from 18 mg/mL dichlorobenzene solution giving film thickness of 70 
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nm. Then, 1 nm of lithium fluoride (LiF) and 80 nm of aluminum were thermally 
evaporated under vacuum, at pressure of 5×10
-6
 mbar through a shadow mask. Thickness 
measurements were performed with a Dektak 150 profilometer (Veeco Instruments). Film 
topography was acquired by using an atomic force microscope (AFM, Shimadzu SPM 
9500J3) operating in dynamic mode. Photovoltaic characterization was performed with a 
Keithley picoammeter with power supply, model 6487 and a monochromator/spectrometer 
(1/4 m Oriel). The solar simulation was made using air mass (AM1.5) filter with a power 
illumination of 100 mW/cm
2
 from a 150 W Oriel Xenon lamp.  
UV–Vis spectrum was collected directly from the film deposited on quartz substrate with a 
Shimadzu UV-2450 spectrophotometer, using quartz/air as the reference, in the range of 
190–800 nm. 
Near-edge X-ray absorption fine structure (NEXAFS) and Auger decay measurements on 
poly[2,7-(9,9-bis(2-ethylhexyl)-dibenzosilole)-alt-4,7-bis(thiophen-2-yl)benzo-2,1,3-
thiadiazole] (PSiF-DBT) films and blends with PCBM were performed at the soft X-ray 
spectroscopy (SXS) beamline at the Brazilian Synchrotron Light Source (LNLS). The 
beamline is equipped with a double-crystal type monochromator using the Si(111) plane 
with an energy resolution of 0.38 eV at the sulphur K-edge. The experimental set-up 
includes a sample manipulator and a concentric hemispherical electron energy analyzer 
housed in an UHV chamber with a base pressure of 10
-8
 mbar. Photoabsorption spectra 
were recorded in the total electron yield mode (electron current at the sample) 
simultaneously with a photon flux monitor (Au grid). The final data was normalized by this 
flux spectrum to correct for fluctuations in beam intensity. The energy calibration was 
performed by taking the well-known value for the LIII transition (2p3/2 → 4d) of metallic 
molybdenum. Polarization dependence was evaluated by measuring NEXAFS spectra at 
different incoming X-rays incident angles. Auger decay spectra were measured by the 
hemispherical electron energy analyzer employing a pass energy of 20 eV. Beam damage 
was checked by photoabsorption and photoemission spectra. For curve fitting analysis of 
the resonant Auger spectra a linear combination of Gaussian (G) and Lorentzian (L) peak 
shape functions was used. For background correction a Shirley function was selected in an 
electron kinetic energy range from 2107 to 2119 eV. 
Finally it is important to mention that the films used in the NEXAFS and in the 
photoresponse measurements had approximately the same thicknesses of the solar cell’s 
active layer.  
 
3. Computational Methods 
 
The chemical structure of the PSiF-DBT monomer is depicted in Figure 1 (a). A 
oligomer of PSiF-DBT containing five units was optimized using the semi-empirical PM3 
method. This size of the oligomer has been chosen according to energy saturation of 
frontier orbitals as presented in previous works 
22
. After geometry optimization, we 
performed single point DFT calculation in order to obtain the electronic structure 
characteristics. This single point calculation was done using B3LYP as exchange and 
correlation functional and a 3-21G(d,p) as basis set 
23
. We have also simulated the 
electronic transitions using the semi-empirical ZINDO/S method as implemented in the 
ORCA package 
24
. The geometry optimization and ZINDO simulations were done using the 











Figure 1. (a) Chemical structure of the poly[2,7-(9,9-bis(2-ethylhexyl)-dibenzosilole)-alt-
4,7-bis(thiophen-2-yl)benzo-2,1,3-thiadiazole]. (b) Optimized structure of the isolated 
PSiF-DBT pentamer obtained using the PM3 method. 
 
4. Results and discussion 
 Figure 1 (b) shows the optimized structure of the isolated PSiF-DBT pentamer 
found using the PM3 method. In this structure the thiophene and the benzothiadiazole 
groups are oriented in different planes along each repeated unit of the oligomer. The torsion 
angle between the thiophene and the benzothiadiazole groups is around 55.6 and the 
torsion angle between two thiophene groups is approximately 68.6. The fluorene and the 
thiophene moieties are practically oriented along the same plane with a very small torsion 
angle between them. Below we will compare the structure in Figure 1(b) with the 
experimental structural measurements. 
The optical absorption spectrum of the PSiF-DBT pentamer is shown in Figure 2. 
The 390 nm band in the absorption spectrum can be attributed to the π-π* transition 
whereas the 560 nm band is due to intramolecular charge transfer (ICT) 
12,15
 between 
thiophene donor and benzothiadiazole acceptor units. Simulated optical absorption 
spectrum obtained using the ZINDO/S method is also represented in this figure. One can 
see that there is a very good agreement between the experimental and simulated optical 
spectra. The main molecular orbitals contributing to the S1 and S2 electronic transitions are 
represented in Scheme 1 as calculated by the DFT/3-21G(d,p) single point approach. The 
HOMO (see Scheme 1) wave function of PSiF-DBT oligomer is delocalized over both 
donor and acceptor units. On the other hand, LUMO+x (x=1, 3 and 4) wave functions 
contributing to the S2 signal in the absorption spectrum are localized principally over the 
acceptor (benzothiadiazole) units. This result shows that indeed the S2 band has a strong 




unnocupied states localized in the acceptor regions of the chain. However, LUMO+x (x=5 
and 6) wave functions contributing to the S1 transition are more delocalized with a higher 
concentration of lobes perpendicularly oriented relative to the plane of the fluorene units (π 




Figure 2. Measured and simulated optical absorption spectra of PSiF-DBT. The electronic 







Scheme 1. Illustration of the main frontier molecular orbitals of the PSiF-DBT oligomer 
contributing to S1 and S2 transitions in the optical absorption spectrum. The transitions 
with a higher contribution to S1 and S2 are on the top of the figure. 
The surface morphology of the PSiF-DBT and PSiF-DBT:PCBM films coated onto 
ITO/PEDOT:PSS substrates was investigated by AFM and the height contrast is shown in 
Figure 3 (a) PSiF-DBT and (b) PSiF-DBT:PCBM (1:3). The root-mean-square (rms) 
roughness was found to be 2.1 nm and 1.5 nm for the PSiF-DBT and PSiF-DBT:PCBM, 





(a)                                                     (b) 
                            
 
Figure 3. AFM height contrast of PSiF (a) and 1:3 blend of PSiF-DBT:PCBM (b) films 
coated on glass/ITO/PEDOT:PSS substrate. 
 
Figure 4 (a) displays the current density – voltage (J – V) curve for the as cast BHJ device 
in dark and under AM 1.5 illumination of 100 mV/cm
2
. The dark J – V curve shows a 
typical diode characteristic. The photovoltaic performance of PSiF-DBT:PCBM exhibited a 
Voc of 0.51V, Jsc of 8.71 mA/cm
2
 and FF of 35%, giving rise to a power conversion 
efficiency (PCE) of 1.58%. The spectral response of the device is presented in Figure 4 (b); 
this curve matches with the absorption spectrum of PSiF-DBT:PCBM films (dotted line). 
The external quantum efficiency spectra follow close the PSiF-DBT S2 absorption band 
showing conversion efficiency of 50% over a broad region of the visible spectrum. 
However, the transition between the S2 and S1 bands of the polymer’s absorption spectra is 
not clear in the photovoltaic spectral response which might suggest that the S1 band has an 
antibatic behavior relative to the external quantum efficiency spectra. This phenomena was 
also observed in bilayer devices using another donor-acceptor copolymer that has the 
characteristic doubled peaked absorption spectra 
26
. The antibatic behavior was attributed to 
the lower penetration depth of incident photons with higher energies. The absorption of 
these photons produces a higher density of excitons very near the transparent electrode that 
can easily recombine before reaching any dissociation center. In the event that those 
excitons find a dissociation center and produce charge carriers, the negative carrier will 
have to cross the whole active layer before reaching the opposite electrode. This might 
contribute to the built up of a space charge region that limits the charge transport. Yet 
photons within the lower energy tail of the S1 band will penetrate depth enough in the 
active layer to produce excitons whose dissociation will end up in a relatively balanced 
transport. Those photons will then contribute to the photocurrent yield but at a longer 
















































Figure 4. (a) J – V curve in dark and under AM 1.5 illumination of 100 mW/cm
2
 and (b) 
external quantum efficiency for the ITO/PEDOT:PSS/PSiF-DBT:PCBM/LiF/Al device. 
 
The photovoltaic performance parameters (Voc, Jsc, FF and PCE) found in this work 
are comparable to those report by Wang et al. 
13
 in a similar system (PSiF-DBT:PC(60)BM 
1:2). The devices presented in this contribution were not submitted to thermal annealing 
procedure as it is usually made when the active layer is based on polymer-fullerene blends. 
Nevertheless, our as cast devices present reasonable value for Jsc of 8.71 mA/cm
2
 showing 
that this polymer is a promising material for photovoltaic applications. This motivated the 
further investigation of the polymer intrinsic properties by NEXAFS and resonant Auger 
spectroscopy. 
 Figure 5 shows NEXAFS spectra following sulphur K-edge photoexcitation for 
PSiF-DBT and PSiF-DBT:PCBM polymers. These spectra were obtained in order to gain 
insight into molecular orientation of these films. They are characterized by four features 
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labeled here as B1, T1, B2 and T2, respectively, followed by weak structures above the 
ionization potential. Similar features were assigned by Aygül et al. 
27
 at the sulphur K-edge 
NEXAFS spectrum of poly[2,6-(4,4-bis-(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1-b:3,4-b′]-
dithiophene)-alt-4,7(2,1,3-benzothiadiazole)] (PCPDTBT) polymer, which is a low 
bandgap (LBG) material used in solar cells and which presents similar units as the PSiF-
DBT polymer, namely the electron-rich thiophene and the electron-deficient 
benzothiadiazole units. According to Aygu  l et al. 27, transitions labeled as B1 and B2 are 
attributed to the sulphur atom in the benzothiadiazole-unit, while T1 and T2 transitions 
correspond to sulphur in thiophene-units. Feature B1 is associated to S 1s-π*(S-N) 




. On the other hand, T1 and T2 









Figure 5. Angular dependence of sulphur K-edge XAS spectra of PSiF-DBT (a) and PSiF-
DBT:PCBM (b) polymers. The insets show the region near the absorption edge presenting 
the principal features corresponding to the benzothiadiazole and thiophene-units. The 
incident angle is defined as the angle between the incoming photon and the sample surface. 
Variation of the signal intensities as a function of X-ray incident angles is also 
shown in Figure 5. The angular dependence found here is very similar to that reported by 
Aygu  l et al. 27 for the PCPBTBT polymer. The T1 transition associated with π* symmetry 
orbitals has highest intensity at normal incidence while the T2 (σ* orbital) intensity is 
greater near grazing incidence. The opposite trend is observed for B1 and B2 transitions, 
suggesting different molecular orientation for the distinct subunits. Thereby, we conclude 
that the PSiF-DBT and PSiF-DBT:PCBM polymers present a more perpendicular (tilt) 
molecular orientation for the thiophene-units and opposite orientation for the 
benzothiadiazole-units. These results reinforce the importance of NEXAFS for determining 
molecular orientation of subunits with atomic species in different environments. 
 The determination of the tilt angle for the thiophene- and benzothiodiazole-units 
with respect to the substrate surface was performed using the relative peak area of the T1 
(π*) and B1 (π*) transitions in the NEXAFS spectra obtained at different incidence angles. 
The methodology employed for this analysis was that developed by Stöhr 
30
. It was also 
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used in determining molecular orientation in PT and PBT thin polymer films 
21
. The 
calculated tilt angles relative to the substrate surface in PSiF-DBT film are 58.5°±0.3° and 
47.4°±0.7°, for thiophene and benzothiodiazole units, respectively. Higher non-coplanarity 
were observed for the PSiF-DBT:PCBM film (63.1°±0.3° and 44.7 °±0.5° for thiophene 
and benzothiodiazole units, respectively). The tilt angle calculation procedure for thiophene 
and benzothiodiazole-units in both polymers is presented in detail in the Supporting 
Information file. The linear fitting of the T1 and B1 transitions intensities as a function of 
the incident angle of the incoming light is shown in Figure SI 1.  
 Such high non co-planarity of the polymer reduces the charge carrier mobility (µ) 
which decreases the device’s power conversion efficiency by enhancing the carrier 
recombination. This effect explains the lower values of PCE in our non-optimized PSiF 
devices compared to other values found in the literature
13
. It also may produce relevant 
morphology-driven differences in the values of µ in pure PSiF films compared the mobility 
measured in films where the polymer is blended with PCBM. We investigated those 
changes by measuring the J X V characteristics in single layer PSiF devices. The hole 
mobility obtained after applying the Gurney Law
4,5





On the other hand, the effective charge carrier mobility (µeff) obtained using the same 




/Vs. Neglecting recombination 
effects, the decrease of the charge mobility in the blend agrees with the NEXAFS 
experiments. Those measurements indicated that the PSiF chain has a higher non-
coplanarity when mixed with PCBM compared with the film prepared only with the 
polymer. The localization of the electronic states and the lower interchain packing 
produced by higher torsion angles along the backbone leads to lower charge carrier 
mobilities.  
 The ground state optimized geometric structure of the PSiF-DBT oligomer 
(Figure1(a)) allows us to determine deviations from coplanarity using torsion angles values. 
As mentioned above, the calculated torsion angles between thiophene and 
benzothiodiazole-units (θT-B) was ~55.6º. From a quantitative point of view the last result 
are too different from θT-B determined previously by the NEXAFS analysis (58.5-
47.4=11.1º), however we have to take in consideration that NEXAFS gives the substrate 
films orientation, which depends on synthesis conditions, among other factors 
27,31,32
. The 
molecular packing in solid state can also substantially decrease the torsion angles relative to 
the geometry calculated for the isolated chain. However, the major gain here is to show that 
both approaches lead to different orientations (non-coplanar configuration) of the thiophene 
and benzothiodiazole-units. Additionally, the torsion angle between thiophene and 
silafluorene units is too small, almost zero. 
 Sulphur KL2,3L2,3 Auger decay spectra for PSiF-DBT and PSiF-DBT :PCBM 
polymers, measured at the photon energies corresponding to the B1 (2471.8 eV), T1 
(2472.6 eV), B2 (2473.3 eV), and T2 (2474.4 eV) electronic transitions in NEXAFS 
spectra, are shown in Figure 6. The resonant Auger spectra (RAS) at B1, T1 and B2 photon 
energies for both polymers are mainly characterized by three features with different kinetic 
energies. The signals with kinetic energies at 2113.5 and 2115.1 eV are associated to S 1s 
 * and S 1s  * (S-C) spectator Auger electrons, while at 2112.0 eV is attributed to 
normal Auger decay. RAS spectra measured at the photon energy of the T2 (2474.4eV) 
transition present another spectator decay at 2116 eV associate with Rydberg states. These 
assignments were performed following the same procedure reported by Garcia-Basabe et 
al. 
21
 and taking into account the energy dispersion of the spectator signals with photon 
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energy (see Figure SI 2) and by comparison with the normal Auger spectra obtained for 
photon energies above S 1s ionization potential.  
 
  
Figure 6. Sulfur KL2,3 L2,3 Auger decay spectra obtained for photon energies labeled as 
B1,T1, B2 and T2 in the XAS spectrum for PSiF-DBT(Left) and PSiF-DBT:PCBM (Rigth) 
polymers. 
 Charge transfer times (τCT) for the PSiF-DBT and PSiF-DBT:PCBM polymers 
calculated from the signal areas obtained by deconvolution procedure of the RAS spectra 
and using sulphur core hole lifetime of 1.27 fs 
33
 are reported in Table I. The main 
difference of τCT between both polymers is at T1 photon energy corresponding to S 1s-π* 
transition of the thiophene-units. At this photon energy the τCT decreases 27% for PSiF-
DBT:PCBM film, which can be interpreted as a high contribution of the T1 transition in the 
charge transfer process for the blended polymer. This result can be associated with the 
polymer orientation, where the tilt angle (63.1º with respect to the substrate) of T1orbital 
may favor the interchain overlapping.  
 
Table 1. Charge transfer times τCT values for B1, T1, B2 and T2 photon energies for PSiF-
DBT and PSiF-DBT:PCBM polymers. 
S 1s 
transition 
Photon energy (eV) τCT (fs) 
PSiF-DBT PSiF-DBT:PCBM 
B1 2471.8 11.6 10.5 
T1 2472.6 12.6 9.2 
B2 2473.3 2.6 3.2 





We have performed a study on the electronic structure, molecular orientation, charge 
transfer dynamics and solar cell performance in PSiF-DBT and blended PSiF-DBT:PCBM. 
Theoretical ground state geometric optimization in isolated PSiF-DBT pentamer shows a 
non coplanarity configuration between thiophene and benzothiodiazole-units. This result is 
corroborated by the angular dependence of the sulphur 1s NEXAFS spectra, where a more 
edge-on orientation for the thiophene units is observed. Good agreement between 
experimental and simulated UV-Vis absorption spectrum is reported, composed of two 
absorption signals (S1 and S2). The molecular orbitals involved in these signals where 
determined by DFT calculations displaying more delocalized charater for wave functions 
contributing to the S1 transition. The BHJ solar cell performance using PSiF-DBT:PCBM 
as active layer resulted in a Voc of 0.51V, Jsc of 8.71 mA/cm
2
 and FF of 35%, giving rise to 
a PCE of 1.58%. Charge transfer dynamics around sulphur K-shell show that blended PSiF-
DBT:PCBM improves in 27% the τCT value at the T1 photon energy corresponding to S 1s-
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Ultrafast charge delocalization dynamics in excited states of internal donor-acceptor 
copolymer poly[2,7-(9,9-bis(2-ethylhexyl)-dibenzosilole)-alt-4,7-bis(thiophen-2-yl)benzo-
2,1,3-thiadiazole] (PSiF-DBT) was studied by resonant Auger spectroscopy (RAS) 
measured around silicon and sulfur K-edges using the core-hole clock approach. The effect 
of the thermal annealing treatment at 100 and 200
o
C on the charge transfer delocalization 
times and molecular orientation were probed. Exponential dependence of charge transfer 
times (τCT) with photon energy was found at both absorption edges with a decreasing curve 
slope with the thermal treatment. Features characteristics of the Auger Resonant Raman 
effect were observed at sulfur KL2,3L2,3 Auger decay spectra. Edge-on and plane-on 
molecular orientations with respect to the substrate surface were measured for the 
thiophene and benzothiadiazole units, respectively, using angular dependent NEXAFS 
spectra at the S K-edge. Molecular orientation of silafluorene was also probed by NEXAFS 
at the Si K-edge. The improvement of the polymer ordering with annealing was evaluated 
by NEXAFS. Differences in charge transfer times at Si and S K-edges may be related to the 
localized-delocalized character of the molecular orbitals (MOs) involved in those excitation 
processes, which was corroborated by theoretical calculations at Hartree-Fock (HF) level, 
with explicit relaxation of molecular orbitals due to the core-hole. The molecular 
orientation effect in the charge transfer process was also investigated through the non-
adiabatic coupling matrix elements involving the first low-lying excited states in both K-
edge excitations.  
 
Keywords: Semiconducting polymers; X-ray absorption spectroscopy; resonant Auger 







Charge transport processes in conjugated polymers is an important key for the production 
of more efficient organic optoelectronic devices, such as organic field effect transistors, 
organic light-emitting diodes and organic solar cells.
1-5
 Particularly, the study of electron 
charge transfer (CT) dynamics in excited states may help us to understand charge transport 
properties in these solids. In this sense, the pulse laser pump-probe technique has been 
extensively applied to conjugated polymers.
6-14
 This spectroscopic approach studies the 
optical excited electron as a function of the delay time between pump and probe pulsed 
laser excitations.
15
 However, it becomes experimentally complex and is limited by the 
extension of the pump and probe laser pulses.
16, 17
 On the other hand, the so-called core-
hole clock (CHC) method within the framework of synchrotron Resonant Auger 
Spectroscopy (RAS) provides an alternative for the study of excited state dynamics.
18-20
 
This is an element-sensitive spectroscopy successfully applied for low-Z elements based on 
the study of core-hole decay spectra measured while tuning the incoming photon energy 
across an atomic absorption edge. The decay spectra probed by RAS differ between those 
in which the excited electron is still atomically localized from that when it is transferred out 
of the atom before core-hole refilling. In the first case, two different final states can be 
reached: the spectator (2h1e) state, where the excited electron does not participate in the 
core-hole filling, and the participator (1h) state, where the excited electron is involved in 
the core-hole decay, both processes known as resonant contributions. The second case 
corresponds to a two holes (2h) final state, called normal Auger or non-resonant Auger 
contribution, similar to the decay following ioni ation. The charge transfer time (τCT) is 
calculated from the branching ratio of the resonant and non-resonant Auger decay channels 
and using the natural lifetime (τCH) of the core-excited state as an internal reference clock: 
τCT=(Iresonant/Inon-resonant)*τCH.
19
 A schematic representation of the core-hole clock method is 
shown in Scheme 1. 
 
Scheme 1. Schematic representation of the core-hole clock method. (A) Core level resonant 
excitation into an unoccupied molecular orbital, LUMO. (B) Spectator decay process with a 
2h1e final state. (C) Participator decay process, 1h final state. (D) The electron is 
transferred to the substrate (or molecular environment) and core-hole decay processes via a 
normal Auger decay with a 2h final state. 
 
A fundamental aspect regarding charge transfer dynamics is related to the organizational 
level of the polymeric films and its morphology. In this regard, X-ray absorption 
spectroscopy is a powerful technique which gives information about the orientation of 
molecular films with respect to the surface while probing unoccupied density of states. One 
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way in pursing this organization is by means of thermal annealing treatments, which 
changes the polymer morphology and possibly enhances its charge transport properties.
21-23
 
In the present work, we have selected the internal donor/acceptor copolymer poly[2,7-(9,9-
bis(2-ethylhexyl)-dibenzosilole)-alt-4,7-bis(thiophen-2-yl)benzo-2,1,3-thiadiazole] (PSiF-
DBT) to investigate how the thermal annealing treatment affects molecular orientation and 
consequently the charge delocalization time. The choice of this polymer is based on the fact 
that relatively high efficient (5.4 %) organic solar cells devices have been recently reported 
using it as active layer.
24
 Recently, an efficiency of 5.75 % was found for a bilayer device 
using C70 as acceptor. In this context, this copolymer appears as a promising material for 
the development of more efficient devices. PSiF-DBT polymer is composed by the 
electron-rich thiophene and the electron-deficient benzothiadiazole units, together to the 
silafluorene-unit (see Scheme 2). Charge transfer (electron delocalization) dynamics in as-
cast PSiF-DBT and thermal annealed forms at two different temperatures (100 and 200 °C) 
were investigated using the CHC approach and derived from RAS spectra measured around 
sulfur and silicon K-edges. Molecular orientation was also investigated by the angular 
dependence of the Si- and S-1s NEXAFS spectra. Differences in charge transfer times at Si 
and S K-edges were rationalized by theoretical calculations at multireference CI level. The 
effect of molecular orientation in the charge transfer process was also investigated by 
calculations of the non-adiabatic coupling matrix elements (NACME) involving the first 
low-lying excited states in both K-edge excitations. 
 
Scheme 2. Chemical structure representation of the poly[2,7-(9,9-bis(2-ethylhexyl)-
dibenzosilole)-alt-4,7-bis(thiophen-2-yl)benzo-2,1,3-thiadiazole] monomer. 
 
2. Experimental Section 
2.1. Preparation and Characterization of the Samples 
 As-cast poly[2,7-(9,9-bis(2-ethylhexyl)-dibenzosilole)-alt-4,7-bis(thiophen-2-
yl)benzo-2,1,3-thiadiazole] (PSiF-DBT) was deposited by spin coating onto pre-cleaned 
patterned indium tin oxide (ITO) coated glass substrates in nitrogen atmosphere. Other two 
polymeric films were obtained by 20 minutes of thermal annealing treatments at 100 and 
200 ºC in vacuum, after the same deposition process described above, labeled here as PSiF-
DBT-100 and PSiF-DBT-200, respectively. Film thickness of 70 nm was measured using 
Dektak 150 profilometer (Veeco Instruments). 
Near edge X-ray absorption fine structure (NEXAFS) spectra were measured at the 
soft X-ray spectroscopy (SXS) beamline at the Brazilian Synchrotron Light Source 
(LNLS). The beamline details have been reported elsewhere.
25,26
 Si(111) and InSb(111) 
double-crystal monochromators were used to cover sulfur and silicon K-edges, providing a 
photon bandwidth of 0.38 eV and 1.49 eV, respectively. NEXAFS spectra were collected in 
the total electron yield mode (electron current at the sample) simultaneously with a photon 
flux monitor (Au grid). The final data was normalized by this flux spectrum to correct for 
fluctuations in beam intensity. The energy calibration at the double crystal Si(111) 
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monochromator was performed by taking the well-known value for the LIII transition 
(2p3/2→4d) of metallic molybdenum. For the InSb(111) monochromator, the energy 
calibration was performed using the 1s→3p transition of a silicon wafer. Polari ation 
dependence was evaluated by measuring NEXAFS spectra at different incoming X-rays 
incident angles.  
 Resonant Auger spectra (RAS) were also measured at the SXS beamline in the same 
ultrahigh vacuum chamber (UHV) with a base pressure of 10
-8
 mbar using a hemispherical 
electron energy analyzer. The take-off direction of Auger electrons was 45º and a pass 
energy of 20 eV was used during the experiment. The binding energy scale was calibrated 
using Au (4f7/2) signal. No beam damage effects were observed throughout the 
measurements as monitored by the photoabsorption and photoemission spectra. A linear 
combination of Gaussian (G) and Lorentzian (L) profile shape functions was used in the 
fitting of the spectra, following the same procedure reported before. 
26
 The background 
correction was performed using a Shirley function. 
 
2.2. Theoretical Calculations 
 
Inner-shell states are particularly challenging for theoretical treatment at ab initio 
level. When an electron is excited from a core level all orbitals in the molecule experience 
strong relaxation. This means that the orbitals should be re-optimized for this new 
configuration with a core-hole. Here is where difficulty emerges. Given that the core-hole 
corresponds to a state lying high above the ground state there is a tendency to variational 
collapse of the core-shell wave function into the ground state. The collapse for a low-lying 
excited, instead of the ground, state can also be achieved if some symmetry restrictions are 
imposed. In fact, general strategies to obtain reliable descriptions of core-hole states 
involve certain types of restriction during the optimization of the orbitals. The problem of 





 The use of the monomer to rationalize the polymer 
spectra is justified by the localized nature of the core-hole states. The effect of 
intermolecular interactions, which is not considered here, is to introduce small 
perturbations in the monomer levels leading to a small energy shift. This shift is much less 
important than relaxation and relativistic effects which do are considered here. Relativistic 
effects are important to K-shell states of second row elements. Here, they are treated by 
DKH method, which can recover part (but by no means all) of the relativistic effects at a 
low computational cost. 
In the present work, we have adopted the following strategy. The orbitals are 
optimized at Hartree-Fock level for the first triplet state at each K-edge of interest, i.e., 
silicon and three non-equivalents sulfur atoms. This procedure takes into account the most 
important effect, i.e., the relaxation of the orbitals due to the formation of the core hole. 
The variational collapse is avoided by using the maximum overlap approach.
27
 Then, the 
first five singlet states at each excitation edge were calculated at configuration interaction 
(CI) level based on the above-described HF orbitals. The active space was composed by the 
inner-shell plus the eleven upmost occupied orbitals and first twelve virtual orbitals. 
Singles and doubles excitations have been included. Finally, oscillator strengths have been 
obtained. The basis set was composed by cc-pCVTZ for silicon or sulfur, which are suitable 
for the description of inner-shell states as discussed previously
28,29
, while cc-pVDZ was 





non-adiabatic coupling matrix elements (NACME) involving the first five low-lying states 
in each K-edge excitation were calculated by the first-order numerical differentiation 
procedure implemented in Molpro.  
The calculation was performed for equilibrium monomer geometry obtained by 
DFT
32
 and for other two geometric configurations (coplanar and out-planar), varying the 
torsion angle between benzothiadiazole and thiophene units in the monomer. The larger the 
NACME value the more probable is the non-radiative transition among the states 
considered, which can have electron densities localized in different parts of the molecule or 
can be delocalized. This calculation allows us to investigate the effect of molecular 
orientation in the charge transfer process through silicon and sulfur K-absorption edges.  
 
3. Results and discussion 
3.1 Sulfur K-edge 
 3.1.1. NEXAFS spectra analysis 
 
 Figure 1 shows NEXAFS spectra following sulfur K-edge photoexcitation for as-
cast PSiF-DBT and thermal annealed PSiF-DBT-100 and PSiF-DBT-200 films. Feature 
assignments in the NEXAFS spectra were reported before by Garcia-Basabe et al.
32
. These 
spectra are characterized by four features (see inset of Figure 1): B1 and B2 signals are 
attributed to S 1s-π*(S-N) and σ
*
(S-N) transitions in the benzothiadiazole-unit
33,34
, while 
T1 and T2 signals correspond to the S-1s-π* and σ* transitions at the thiophene-unit. 
35
 
This result was corroborated by sulfur inner-shell HF/CI calculations performed for 
geometry optimized PSiF-DBT monomer 
32
, as will be discussed below. The comparison 
between measured and calculated NEXAFS spectra is presented in Figure SI1 in the 
Supporting Information File (SIF), which shows very good agreement. The calculated 
NEXAFS spectra in Figure SI1 were represented using the same procedure reported 
previously by Gliboff et al.
36
 for another donor-acceptor copolymer probed at the N K-
edge. The calculated transitions energies were shifted to agree with the experimental values 
and the relative intensities were obtained from the oscillator strengths. Following the same 
arguments stated by Gliboff et al.
36
, the good agreement between experimental and 
theoretical K-shell absorption spectra indicates that this result is independent of conjugation 
length. Therefore, the excited states obtained from PSiF-DBT monomer inner-shell HF/CI 
calculations represent a realistic picture of the S1s absorption process. 
The molecular orientation of these films was determined by the angular dependence 
of the NEXAFS spectra. Edge-on for thiophene and plane-on for benzothiodiazole 
molecular orientations were reported by Garcia-Basabe et al.
32
 for the as-cast PSiF-DBT 
film. NEXAFS spectra fittings procedure is shown in Figure SI2. The three polymeric films 
present similar NEXAFS angular dependence, suggesting qualitatively similar molecular 
orientation of their sub-units. Firstly, the polymeric film ordering was analyzed using the 
dichroic ratio R parameter defined as:
37,38
 
R=[(I(90º) - I(0º))/(I(90º) + I(0º))]     (1) 
where I represents the relative peak area of the T1(π*) transition. I(0º) is determined by 
extrapolation of I vs sin
2











Figure 1. S 1s NEXAFS spectra of a) as-cat PSiF-DBT, b) PSiF-DBT-100 and c) PSiF-
DBT-200 films. The angular dependence of the NEXAFS spectra is also shown. The insets 
show the region near the absorption edge, presenting the principal features corresponding to 





) of the incoming light. 
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 The calculated R parameter values, considering 100% linearly polarized light, were 
0.57, 0.73 and 0.78 for PSiF-DBT, PSiF-DBT-100 and PSiF-DBT-200 films, respectively. 
Higher values for the dichroic ratio parameter mean well-ordered films. Hence, these 
results show that the thermal annealing treatment of the PSiF-DBT polymer enhance the 
film ordering. The average tilt angles for the thiophene-unit with respect to the substrate 
surface were 58°, 67° and 69° for PSiF-DBT, PSiF-DBT-100 and PSiF-DBT-200 films, 
respectively. The relation between dichroic ratio R and the average tilt angles are 
interpreted as following: thermal annealed samples have more than 70 % domains in the 
film in a preferred edge-on orientation (<δ> above 65°). The maximum dichroic ratio 
(module) obtained from the intensity of the B1(π*) transition was 0.3. The relative small 
value of this parameter results in higher uncertainty for the average tilt angle of the 
benzothiodiazole-unit. Therefore, an average tilt angle with respect to the substrate around 
42° is suggested for the benzothiodiazole-unit for the three polymeric films. 
 
3.1.2. Sulfur RAS spectra analysis 
 
 Sulfur KL2,3L2,3 Auger decay spectra for as-cast PSiF-DBT and thermal annealed 
PSiF-DBT-100 and PSiF-DBT-200 films around sulfur K-shell photon energies are 
presented in Figure 2. The assignment of the RAS spectra for the PSiF-DBT film was 
reported previously by Garcia-Basabe et al.
32
 The feature appearing at constant kinetic 
energy around 2112 eV is assigned to the normal Auger decay contribution. Other two 
signals compose the RAS spectra. The more intense signal appearing at ~2113 eV kinetic 
energy in the RAS spectrum, measured at photon energy closed to the B1(2471.8 eV) 
transition, is associated to a spectator electron in * orbital. The intensity of the third 
feature changes according to the NEXAFS profile, displays two maxima at B2 and T2 
photon energies (see Figure 4) and is assigned to S 1s  * spectator Auger electrons. The 
energy dispersion with photon energy of the spectator signals and the Auger spectrum 
measured at 2492 eV (above S 1s ionization potential) were considered for the assignment 
of the resonant and non-resonant contributions, respectively. The new feature at 2116.0 eV 




Fitting of the RAS spectra was performed with the aim of calculating the charge 
transfer times (τCT) in PSiF-DBT, PSiF-DBT-100 and PSiF-DBT-200 polymer films. The 
fitting procedure is shown in Figure 3. The τCT was calculated from the ratio between 
spectators (Ispect=Ispect1+Ispect2+IRydberg) and normal Auger (IN) signals intensities by the 
equation: τCT=(Ispect/IN)*τCH and using sulfur core-hole lifetime (τCH) of 1.27 fs
39
 as an 
internal reference clock. 
Figure 4 plots peak positions (left panel) and areas (right panel) against photon 
energy. The peak position of the normal 
1
D2 (two holes final state) almost does not change 
with photon energy while S 1s  * (spect1) and S 1s  * (spect2) spectator signals 
increase with photon energy. This latter effect is known as Auger resonant Raman (ARR) 
effect due to localization of the excited electron in a bound state.
40-42
 The peak positions 









Figure 2. Sulfur KL2,3L2,3 Auger decay spectra for PSiF-DBT (a), PSiF-DBT-100 (b) and 





The first contribution to the * (spect2) comes from the *(S-N) transition, while 
the second, starting at 2473.9 eV photon energy, close to the T2 transition in the NEXAFS 
spectra, represents an spectator electron localized at the *(S-C) molecular orbital. The 
difference in electronegativity of the N and C elements induces changes in the Coulomb 
interaction between the excited state and the Auger electron causing changes in its kinetic 
energy. Similar results were reported by Yoshii et al.
40
 for Si and Cl-KL2,3L2,3 resonant 
Auger spectra in condensed Si(CH3)3Cl molecule. This behavior was explained by the 




(Si-C) transitions. The kinetic energy shifts of these two 
spectator contributions are close to a linear dependence with unit slope within the error 
bars. The Raman linear dispersion has been strictly established for atomic systems
43
, 
however for more complex systems (molecular and polymer) other processes (i.e. vibronic 
and solid state effects) 
44,45
 may break this strict linearity. Another source of coherence loss 
between the excitation-decay process and therefore breaking of the expected linear 
dispersion is the charge transfer process. The peak area plot against the photon energy is 
also shown in Figure 4. The S 1s * (spect1) intensities decrease quickly in all samples, 
while the S 1s  * (spect2) almost describes alone the profile of the NEXAFS spectrum. 
Two maxima corresponding to S 1s* (S-N) and (S-C) are clearly observed in these 
profiles. The normal Auger (N) contribution enhances with the increase of the photon 
energy in all RAS spectra, since the electron delocalization effect is energetically more 
favorable for excitation energies close to the ionization potential (IP). The Rydberg feature 








Figure 3. Peak fitting procedure of S-KL2,3 L2,3 RAS spectra measured at different photon 
















Figure 4. Peak position (a), c), e)) and peak area (b), d) and f)) plotted against incident 
photon energy obtained by deconvolution of the S-KL2,3L2,3 spectra in PSiF-DBT, PSiF-
DBT-100 and PSiF-DBT-200 films. The graphs are shown in order of increasing 
temperature and the sum of spectator and normal signals are also plotted together with the 
NEXAFS spectrum. 
 
Although there might be other possible resonant Auger decay pathways such as 
participant Auger, the spectator Auger can be considered the dominant autoionizing 
channel as demonstrated before
25,40
. The low contribution of the participant Auger decay 






 An exponential-like profile for τCT plotted against photon energy is presented in 
Figure 5 for PSiF-DBT and thermal annealed samples (PSiF-DBT-100 and PSiF-DBT-
200). Similar profile was obtained for previous studies on thiophene-based polymers.
25,26
 
The τCT at 2472.6 eV photon energy corresponding to the T1 (S 1sπ* in the thiophene-
unit) transition is reduced 40 % after the thermal annealing treatment at 200 ºC. The other 
important difference observed between these exponential curves is their curve slopes, 
which may be dependent on the tunneling barrier and the density of delocalized states in the 
conduction band.
26,46-48
 The curve slopes decrease with the thermal annealing treatment 
which may reflect an increase in the density of delocalized states in the conduction band as 
a result of an increase in film ordering as reported by the S-1s NEXAFS analysis. 
 
Figure 5. Photon excitation dependence of the charge transfer time around sulfur K-shell in 
PSiF-DBT and thermal annealed PSiF-DBT-100 and PSiF-DBT-200 thin films. The 
exponential fittings and the error bars (standard deviation) are also shown. 
 
3.2. Silicon K-edge 
 3.2.1. NEXAFS spectra analysis 
 Silicon 1s NEXAFS spectra in as-cast PSiF-DBT, and PSiF-DBT-100 and PSiF-





) incidence angles and the difference spectra are also presented. The Si-1s 
NEXAFS spectrum below ionization energy is characterized by two features at 1842.0 eV 
and 1843.5 eV. The signal appearing at 1846 eV (M) in the NEXAFS spectra is attributed 
to a monochromator effect as measured by the Io signal. The assignment of the transitions 
was performed by a combination of theoretical inner-shell calculation and angular 
dependence of the NEXAFS spectra. The combination of these two methods enables us to 
assign the π* and σ* character for the transitions at 1842.0 and 1843.5 eV, respectively. 
From the angular dependence of the NEX FS spectra, π* signals intensities increase at 
normal incidence while σ* decrease at gra ing incidence, coinciding with the edge-on 
molecular orientation of the thiophene-unit as determined by S-1s NEXAFS spectra, 
resulting in an almost coplanar configuration between thiophene and silafluorene-units. The 
coplanarity between these two units was recently reported by DFT geometric optimization 
for PSiF-DBT monomer.
32
 Another interesting result from the Si-1s NEXAFS analysis is 
the difference in relative intensities of the π* and σ* transitions after thermal annealing 









Figure 6. Si-1s NEXAFS spectra of PSiF-DBT and thermal annealed PSiF-DBT-100 and 
PSiF-DBT-200 films. The difference between normal (I(90º)) and grazing (I(20º)) 
incidence spectra is also shown at the bottom. 
 
temperature used in the thermal annealing process. Considering the previous report by 
Barranco et al.
49
 in the study of SiOxCyHz polymers, the NEXAFS profile of our thermal 
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treated samples is very similar to that found for the SiO1.5C1.5H1.8 polymer. They attribute 
the two main signals in the spectrum to electronic transitions from Si-1s core level to 
unoccupied Si-3p states hybridized with C-2p (at lower energy) or O-2p (at higher energy) 
orbitals. Therefore, the increase in the Si-1s σ* relative intensity in thermal annealed PSiF-
DBT-100 and PSiF-DBT-200 polymers may be associated with the emergence of Si-O 
bonds by undesired surface oxidation. The surface oxidation is also corroborated by the 
RAS analysis which will be discussed below. 
 
3.2.2. Silicon RAS spectra analysis 
Si-KL2,3L2,3 Auger resonant decay spectra for as-cast PSiF-DBT and thermal 
annealed PSiF-DBT-100 and PSiF-DBT-200 films collected at various photon energies 
around Si-1s absorption edge are shown in Figure 7. Only five spectra are presented in this 
figure for better clarity of the evolution of the features; however, other five spectra were 
also collected. Auger decay spectra measured at 1860 eV photon energy above Si 1s 
ionization potential are also shown as inset. PSiF-DBT Auger spectrum is characterized by 
a main peak located around 1612 eV kinetic energy attributed to the two holes 
1
D2 final 
state (N2). The presence of S-2s ionization peaks is also observed at binding energies of 
227.4 and 229.2 eV, corresponding to thiophene (S-C) and benzothiodiazole-units (S-N), 
respectively. A new two holes final state (N1) appearing at lower energy (around 1609 eV) 
in the Auger decay spectra is attributed to the formation of SiOx species by surface 
oxidation as mentioned before.
49-52
 The intensity of this new signal enhances in the Auger 
decay spectra of thermal annealed PSiF-DBT-100 and PSiF-DBT-200 samples, due to the 
increase in surface oxidation with the increase in temperature used in the thermal annealing 
treatment. The resonant decay spectra around Si-1s absorption edge present two spectator 
contributions associated to π* (spect1) and σ* (spect2) transitions together with normal 
Auger signals (N1 and N2).  
Si-1s RAS spectra fitting was performed using the same procedure applied to the S-
1s decay spectra. The position of the S-2s contributions, which overlap with the Si-KL2,3L2,3 
RAS spectra, was used to check for surface charging effect; its energy positions and areas 
were fixed during the fitting and used to calibrate the energy scale. The details of the fitting 
procedure are shown in Figure SI4 in SIF.  
For Si-KL2,3L2,3 decay spectra, the ARR condition wasn´t fulfilled because the 
photon bandwidth (1.29 eV) is not narrower than the core-hole lifetime broadening (Si 1s: 
0.48 eV). It is noteworthy mentioning however that broadband excitation does not impede 
charge transfer time calculation if the resonant and non-resonant contributions are 
adequately identified.
19
 The spectrum obtained at 1840 eV is located ~1 eV below the 
resonance maximum, where the resonant spectator contribution is dominant and the charge 
transfer feature is much smaller than 10 % of the majority decay channels. This spectrum is 
used as a resonant feature benchmark. The attribution of the Si-KL2,3L2,3 features were also 
based on previous work on polymeric systems.
49
  
 Additionally, the photon energy dependence of the charge transfer times is plotted 
in Figure 8. The charge transfer times were determined by spectator and normal (N2) Auger 
intensities ratio and using silicon 1s core-hole lifetime of 1.55 fs.
39
 Likewise determined at 
the sulfur 1s-edge the charge transfer times obtained from Si-KL2,3L2,3 RAS results have an 
exponential behavior with photon energy (see Figure 8). The slope of these exponential 










Figure 7. Silicon KL2,3L2,3 Auger decay spectra in PSiF-DBT (a), PSiF-DBT-100 (b) and 
PSiF-DBT-200 (c) films, measured using photon energies around silicon K-shell. The inset 




This last result may be associated with a wider delocalized density of states most probably 
as a consequence of the improvement in polymer ordering after annealing. Subfemtosecond 
τCT is reached for higher photon energies (hυ≥1843.4 eV) in PSiF-DBT-200 polymer, 
showing that the thermal annealing treatment improves the charge transport property of this 
donor-acceptor system.  
 
 
Figure 8. Photon excitation dependence of charge transfer times around silicon K-edge in 
PSiF-DBT and thermal annealed PSiF-DBT-100 and PSiF-DBT-200 thin films. The 
exponential fittings and the error bars (standard deviation) are also shown.  
 
3.3. Theoretical calculations 
 In order to perform CI calculation, we have to establish a model for the system 
which is representative and feasible at the same time. It is well established that the polymer 
spectrum can be rationalized by that of the monomer. Accordingly, we have performed all 
calculations in the monomer shown in Scheme 2. In Figure SI1, the orbitals related to the 
main contribution of CI calculations are shown for the first five states in the K-edge for the 
three non-equivalents sulfur atoms. The main molecular orbitals contributing to S-K 
absorption edge are strongly localized around the benzothiodiazole and thiophene-units. 
However, at the K-edge of silicon the main molecular orbitals contributing to absorption are 
relatively delocalized in the monomer. These different features of S and Si K-edge states 
can lead to different evolution of the excited state as shown in what follows. 
 Comparing the charge transfer times calculated at both sulfur and silicon 1s 
absorption edges, we observe that at the sulfur absorption edge the τCT is twice higher than 
that at the silicon. This feature can be rationalized by our theoretical results. At first glance, 
the sole fact that the molecular orbitals involved at Si K-edge state are delocalized in the 
monomer enable more channels for charge transfer which could explain the increased 
contribution of the normal Auger peak when compared to the S case. As reported in 
previous works
36,53,54
 the localization of molecular orbitals upon core-hole creation can be a 
limiting factor in fast charge transport.  
So the difference in charge transfer times at Si and S K-edges can be attributed to 
the localization-delocalization character of the molecular orbitals involved in these 
excitation processes. Recently, it was shown that by replacing the carbon atoms of the 
fluorene-units with silicon atoms, a higher efficiency was achieved in silole-containing 





result definitively contributes to the understanding of the improvement of the device 
performance. 
In order to describe the effect of the molecular orientation in the CT process, the 
non-adiabatic coupling matrix elements (NACME) of the states populated by direct 
excitation from the 1s core level were calculated for silicon and the three non-equivalent 
sulfur atoms, respectively. This parameter can be interpreted as a tendency to the hopping 
probability of the excited electron between those states (non-radiative transition). The 
initial states taken in the calculation of NACME were the ones with larger values of 
oscillator strengths, i.e., the ones most efficiently populated by direct irradiation. The final 
states were all others with lower energy. The values of NACME calculated in this way are 
summed up for each excitation edge. For equilibrium monomer geometry (see Figure SI6b) 
the values for Si and the three non-equivalent sulfur atoms (S1, S2 and S3) are 10.1, 3.0, 
2.7 and 3.4, respectively. So, the states originated from the Si K-edge have a greater 
tendency for electron hopping than that originated from the S K-edge. For a coplanar 
configuration between thiophene and benzothiodiazole units (Figure SI6a), the coupling 
factor between the main states involved at Si and S3 (thiophene) K-edges increases to 13.0 
and 4.2, respectively, while for states corresponding to sulfur atom in the S2 
(benzothiodiazole) unit this parameter is almost unchanged. The last molecular orientation 
is close to that found for as-cast PSiF-DBT polymer determined by NEXAFS. The 
increment of the Si and S3 states coupling factors in a coplanar configuration is evidence 
for the strong intramolecular charge transfer process, which is in agreement with UV-Vis 
experimental results reported previously for this polymer.
32
 On the other hand, in an out-
planar configuration (Figure SI6c), close to the molecular orientation obtained 
experimentally for thermal annealed PSiF-DBT-100 and PSiF-DBT-200 films, the coupling 
factor of the states in Si and S3 units are reduced to 2.6 and 0.9, respectively. The coupling 
factors of states for the S2 unit maintain almost unchanged. This result can be interpreted as 
a reduction of intramolecular CT for this geometry, and that the interlayer CT appears as a 




 Ultrafast charge delocalization in as-cast and thermal annealed PSiF-DBT 
polymeric films was investigated by the core-hole clock approach measuring resonant 
Auger spectra around S and Si 1s absorption edges. Different molecular orientation was 
observed for thiophene (edge-on) and benzothiodiazole (plane-on) units. The enhancement 
in film ordering with the thermal annealing treatment was also observed by angular 
dependent NEXAFS. S-KL2,3L2,3 Auger resonant spectra show energy dispersion of the 
spectator contributions (resonant Raman effect) when tuning the incoming photon energy 
around sulfur 1s absorption edge. The effect of surface oxidation was observed by a new 
normal Auger contribution in the Si-KL2,3L2,3 RAS spectra, which is more pronounced for 
thermal annealed polymers. From a quantitative point of view it was demonstrated a 
decrease of the τCT after thermal annealing treatments. From S-KL2,3L2,3 analysis the main 
effect is found at photon energy corresponding to 1s-π*(S-C) transition of the thiophene-
unit, where the τCT is reduced by 40% after thermal annealing at 200 °C. A decreasing 
exponential behavior of the τCT with respect to the photon energy was observed at both 
absorption edges. Additionally, the exponential curve slope decreases with the thermal 
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annealing treatments, which can be interpreted as an increase in the delocalized density of 
states in the conduction band, so improving the charge transfer process. The latter result 
may be associated with more ordered polymeric films after thermal annealing, as probed by 
NEXAFS, which increases the orbital overlapping, and consequently the electron 
delocalization. The τCT is twice higher at sulfur than at silicon K-absorption edge. This fact 
is explained by the localized-delocalized character of the molecular orbitals involved at S 
and Si 1s photoexcitation, as obtained by HF/CI level calculations. The non-adiabatic 
coupling matrix elements at different molecular orientations indicate strong possibility of 
intramolecular charge transfer for a coplanar configuration, while for out-planar molecular 
configuration achieved after thermal annealing the interlayer CT process would be 
dominant. Finally, in this work we demonstrate the feasibility of using RAS as well as 
NEXAFS combined with theoretical approaches probed at deep core levels to gain 
important information regarding charge transfer dynamics, molecular orientation and the 
effect of the annealing treatment, thus contributing for a better understanding of device 
efficiency. Especially what concerns charge transfer dynamics it is worthwhile mentioning 
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Abstract  
Nanoscale phase separation is necessary to maximize the contact surface between the donor 
(copolymer) and the acceptor (fullerene derivative) in high performance bulk 
heterojunction (BHJ) organic solar cells. Aiming this ideal intermixing, fullerenes were 
chemically attached to the polymer conjugated backbone forming the so-called double 
cable structures. Yet all devices using this strategy showed very low (< 1 %) power 
conversion efficiencies (PCE). Here the anchoring of a fullerene derivative PC71BM to the 
Si-bridging atoms of a copolymer induced by thermal annealing is reported, resulting in a 
PCE of 2.5% for a device processed under ambient atmosphere. The presence of this 
fullerene-anchored structure is demonstrated using different spectroscopic techniques and 
BHJ devices are characterized. Insights about the physical properties of the structure that 
leads to better efficiencies are obtained by Ground State Density Functional Theory 
simulations. The thermally induced formation of highly efficient double-cable like 
structures will open new strategies to further improve the performance and durability of 
devices not fabricated inside the protective atmosphere of a glove box. As a consequence, 
the anchoring effect can potentially be used in mass production methods for the fabrication 
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The performance of organic solar cells critically depends on strong light absorption in 
the visible range of the solar spectrum. In order to tune the photovoltaic properties of the 
active layer, an enormous variety of low bandgap copolymers was synthesized by 
combining different chemical groups along the polymeric chain. In particular, Si-bridging 
copolymers are very promising materials for active layer in organic solar cells.
1-3
 The 
longer C-Si bond lengths linking the lateral alkyl groups to the polymer’s main backbone 
drastically modifies interchain interactions, leading to higher degrees of crystallinity. This 
effect allows a better stacking between chains
4
 which improves the photovoltaic 
performance of the film.
5




 Moreover, the efficiency of BHJ devices is 
strongly dependent on the film morphology.
7
 A nanoscale phase separation is desired to 
ensure the best donor-acceptor contact leading to higher exciton dissociation efficiencies. 
Even after achieving this ideal morphology, phase segregation during the device lifetime 
can compromise the solar cell performance. One elegant strategy to circumvent this 
problem is to covalently link the fullerene to the polymeric chain using a non-conjugated 
bridging chain, building a structure called double-cable polymer.
8-11
 Yet the fabrication of 
highly efficient solar cells based on double cable polymers remains a challenging problem; 
despite many such structures have been reported in the literature, there are issues related to 
the processability of these systems as well as their fraction loading with fullerenes.
 12
 In 
addition, all devices built using this approach have a very low PCE, less than 1%, due to 
low magnitudes of the short circuit current density (Jsc) and low values of Fill Factor (FF) 
(less than 30%). This is an indication that some losses processes, mainly geminate and 
bimolecular recombination, are limiting the energy conversion in this kind of 
nanostructured heterojunctions.
12, 13
 Here, we report bulk heterojunction devices using 
PSiF-DBT as donor material and [6,6]-Phenyl C71butyric acid methyl ester (PC71BM) as 
electron acceptor processed under ambient atmosphere. These devices showed a 
considerable improvement in their photovoltaic response after thermal treatment. Using 
spectroscopic tools, we demonstrate that this improvement is associated to the anchoring of 
PC71BM molecules in the Si bridging atom of the polymer chain. Due to the low binding 
strength of the Si-C bond between Si atom and the non-conjugated side chain 
14
, thermal 
annealing is effective to break Si-C bonds and promote the attachment of PC71BM by 
forming a bond between the Si and the O heteroatom present in PC71BM ester group. 
 The unstable nature of the organic materials leads to the fabrication of BHJ solar 
cells in the controlled atmosphere of a glove box. The main reason behind this method was 
the necessity to reach high power conversion efficiencies in order to demonstrate the 
viability of organic photovoltaics as an alternative source of renewable energy.
15
 Now that 
this goal have been made with efficiencies reaching 10.8% 
16
 for small area devices, the 
field of organic solar cells meets the Herculean task of fabricating low-cost large area 
devices using a high throughput mass production process.
17
 Such a change in methodology 
has been hard to reach. Under this context, our findings open then the possibility of an after 
deposition treatment under non-controlled atmosphere to develop highly efficient double-
cable structures for photovoltaic applications.  
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2. Experimental Section  
2.1. Materials, Film Deposition and Devices Characterization 
Bulk heterojunction films were fabricated as follow: A solution of 11mg/mL in o-
dichlorobenzene of PSiF-DBT:PC71BM with mass proportion 1:3 were prepared in inert 
nitrogen atmosphere and stirred and heated at 40°C for 12 h with. After stirring the film 





C in vacuum for 15 minutes. The same processes were 
adopted to as cast samples, except for the annealing step. All steps after solution 
preparation were done outside of the glove-box, in ambient atmosphere. For devices 
fabrication, the same parameters for the solution were used. Before the active layer 
deposition, a treatment with methanol was done in pre-cleaned glass/ITO substrates to 
improve the wettability. After this treatment, a PEDOT:PSS layer was spin-coated with a 
thickness of 40 nm and submitted to annealing treatment at 120
o
C for 15 minutes. In 
sequence the active layer was deposited as described above and the films were submitted to 
annealing treatment using the same temperature and conditions cited before. To complete 
the devices Ca (30 nm) and Al (70 nm) were evaporated under a pressure of 410
-6
 mbar. 
Photovoltaic characterization was performed with a Keithley picoamperimeter with power 
supply, model 6487 and a monochromator/spectrometer (1/4 m Oriel). The solar simulation 
was made using air mass (AM1.5) filter with a power illumination of 100 mW/cm
2
 from a 
150 W Oriel Xenon lamp. The surface morphology of PSiF-DBT:PC71BM film was 
probed in an atomic force microscope (AFM, Shimadzu) in dynamic mode using a silicon 
tip with radius of curvature of 10, a resonance frequency of 204–497 kHz, and a force 
constant of 10–130 N/m.  
XPS spectra were acquired using the Thermo Scientific ESCALAB 250Xi 
spectrometer equipped with a hemispherical electron energy analyzer. A flood gun source 
for generating a diffuse beam of low energy electrons and Ar
+
 ions was used during all 
measurements in order to prevent surface charging. The monochromatized Al Kα (hν = 
1486.6 eV) excitation energy with 650 μm X-ray spot size was used for the XPS 
measurements. The electron energy analyzer was operated at constant pass energy of 25 eV 
and 40 eV for high resolution and survey spectra, respectively. The error in the energy 
values at high resolution XPS experimental conditions is estimated to 0.2 eV. 
Thermo Scientific Avantage XPS software package (version 4.61) was used to 
acquire and processing the XPS spectra. A linear combination of Gaussian and Lorentzian 
line shapes was select for the spectra fitting, while Shirley function was used for 
background correction. For all spectra the binding energy calibration was performed using 
the Au (4f5/2) line at 84.0 eV. A set of constrains was used for the spin-orbit splitting 
doublets in Si2p high resolution spectra fitting. We used the same full width at half 
maximum (FWHM) and line shape for these doublets, and the intensity of 2p3/2 and 2p1/2 
was constrained to I(2p3/2)=2*I(2p1/2). The 2p3/2 and 2p1/2 binding energy difference was set 





Near-edge X-ray absorption fine structure (NEXAFS) spectra were measured at the 
soft X-ray spectroscopy (SXS) beamline at the Brazilian Synchrotron Light Source 
(LNLS). InSb(111) double-crystal monochromator was used to cover the silicon K-edge. 
NEXAFS spectra were collected in the total electron yield mode (electron current at the 
sample) simultaneously with a photon flux monitor (Au grid). The final data was 
normalized by this flux spectrum to correct for fluctuations in beam intensity. The energy 
calibration was performed using the 1s→3p transition of a silicon wafer. Resonant  uger 
spectra (RAS) were also measured at the SXS beamline in the same ultrahigh vacuum 
chamber (UHV) with a base pressure of 10
-8
 mbar using a hemispherical electron energy 
analyzer with pass energy of 20 eV.  
Attenuation Total Reflection Infrared spectra were obtained for PSiF-DBT and 
PSiF-DBT:PC71BM films deposited onto a flexible plastic substrate, using a Bruker Vertex 
70 FT-IR spectrometer with a resolution of 4 cm
-1
. 
2.2 Computational Procedure 
The simulations discussed in this work were based on the model oligomer of PSiF-
DBT fully optimized for the simulations discussed in ref 
19
. Instead of a five units oligomer 
here we use a small symmetric structure containing the alkyl-dibenzosilole unit in the 
center of two thiophene-benzothiadiazol-thiophene units, one in the left and another one in 
the right of the alkyl-dibenzosilole unit. This small structure was used in this study in order 
to save computational effort. As we take just a part of the previously studied structure, we 
optimize the structure using HF/3-21G(d,p) theory level. The same theory level was used to 
optimize the PC71BM structure. After optimization of the isolated structure, we linked the 
PC71BM molecule to the PSiF-DBT model structure, by replacing one of the alkyl side 
chain bridged in Si atom. PC71BM structure was linked to PSiF-DBT by bonding the O 
heteroatom of the ester group to the Si-bridging atom in dibenzosilole group. After this, the 
PC71BM anchored structure was optimized using the HF/3-21G(d,p). After this 
optimization, electronic structure and IR spectrum were simulated using Density Functional 
Theory. We used B3LYP as exchange-correlation functional and 3-21G(d,p) as basis set. 
We have also obtained the IR spectrum for the isolated PSiF-DBT using the same method 
cited before. All simulations were performed using the Gaussian03 package. 
20
 
3. Results and discussion 
3.1. XPS 
To investigate the Si-O bond formation the survey XPS spectra for PSiF:PC71BM 
thin film without thermal annealing (PSiF:PC71BM-as cast) and thermal annealed thin films 
at 100°C (PSiF:PC71BM-100) and 200°C (PSiF:PC71BM-200) were measured (see Figure 
SI 1 of Supplementary Information Files). The peaks associated with the characteristic 
elements (i.e., Si2p, S2p, C1s, N1s and O1s) of these blends were measured. Here, we will 
concentrate our discussion on the Si-bonds and for that we investigate high resolution Si 2p 
and O 1s XPS spectra for these films. Those measurements are shown in Figure 1.  
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High resolution XPS spectra of Si2p core level are displayed in the left panel of 
Figure 1. The spectra deconvolution procedure was performed using two contributions for 
the as-cast film, one attributed to Si-C bond at 100.3 eV in the dibenzosilole unit and the 
other one located at 102.5 eV. According to previous reports, 
21-23
 the latter contribution is 
associated to the O-Si-C bond, which becomes more pronounced for thermal annealed 
films. Additionally, a more defined profile of the signal is observed after thermal annealing 
(see FWHM parameter in Table SI 1). Surprisingly, it is possible to observe from Figure 
1(left) that the Si-O signal becomes more intense in relation to the Si-C signal after the 
thermal annealing treatment. This result suggests that this treatment is able to break the Si-
C bonds while it induces the formation of Si-O bonds.  
The right panel of Figure 1 shows O 1s core level XPS spectra for as-cast and 
thermal annealed films. For the discussion of this figure one has to keep in mind that the O 
atom is only present in the PC71BM structure while the Si atom is the bridging atom in the 
copolymer structure, being bonded to the alkyl side chains (See Figure 1, bottom scheme).  
As a consequence, the O 1s XPS spectrum corresponding to the as-cast sample is 
characteristic of the O 1s XPS spectrum of PC71BM, which is composed by two features, 
one assigned to the oxygen labeled as 2 (532.2 eV) and another correspondent to the 
oxygen labeled as 1 (533.7 eV) respectively
24, 25
 (the oxygen labels are depicted in the 
bottom scheme of Figure1 ). The intensity of the O 1 signal decreases with increasing 
temperature of the thermal treatment, while the signal attributed to the O 2 remains 
unchanged. This last result is an indication that the C-O bond involving oxygen 1 becomes 
weaker under the thermal treatment and that this oxygen tends to form concomitantly a Si-
O bond that links the polymer to the  PC71BM. With Si-O formation two alkyl radicals (one 
octyl provenient from the PSiF-DBT chain and one methyl from PC71BM molecule) are 
produced, as shown in the scheme of Figure 1, bottom.  
A Si-O bond is not expected for this blend system where only physical interactions 
between fullerene and polymer have been reported. One possible explanation for the 
detection of the Si-O signal would be the presence of surface oxidation promoted by the 
thermal treatment. We tested this hypothesis using Angle Resolved Photoelectron 
Spectroscopy (ARXPS) measurements. Film oxidation is a superficial effect, therefore it 
should be more pronounced for higher emission angles (measured with respect to the 
surface normal) XPS spectra. Figure 2 shows Si2p ARXPS spectra, measured at normal and 
grazing angles for as-cast and thermal annealed films. Slight differences are observed for 
normal and grazing XPS angles. The percentage of Si-O bonds in the bulk ((Si-O)bulk) was 
determined from the quantitative analysis of the ARXPS spectra represented in Figure 2. 
These percentages are calculated from the difference between Si-O area contributions in 
normal ((Si-O)normal) and grazing ((Si-O)grazing) XPS spectra using the following equation: 





Figure 1. High resolution normal emission XPS spectra for Si2p (Left) and O1s (Right) for 
a) PSiF:PC71BM-as cast, b) PSiF:PC71BM-100 and c) PSiF:PC71BM-200. The curve fitting 
of the spectra is also shown. In the botton, we depict a scheme for the proposed Si-O bond 
formation.  
The quantitative analysis shows that the (Si-O)bulk is higher than 75 % for the 
thermal annealed films. This result indicates that the Si-O bond is formed principally in the 
“bulk” and not in the film surface. Hence the Si-O bond detected in our measurements may 
be due to polymer:PC71BM chemical interaction, as depicted in the scheme of Figure 1. The 
increase of Si-O contribution for thermal annealed films may weaken the bonds between Si 
and C from C8H17 followed by a concomitant formation of bonds between the Si and the 




Figure 2. High resolution angle resolved Si2p XPS spectra for a) PSiF:PC71BM-as cast, b) 
PSiF:PC71BM-100 and c) PSiF:PC71BM-200 films. The θ angle is measured between the surface 
normal and the electron energy analyzer axis. Background subtraction was performed using 
Shirley function.  
3.2. NEXAFS 
Si-1s NEXAFS spectra displayed in Figure 3 support the findings above. These 
spectra are characterized by two main features located at 1843.2 and 1845.1 eV, 
respectively. The first feature is attributed to electronic transitions from Si-1s core level to 
π* unoccupied states in the dibenzosilole unit.
26
 According to previous report,
26, 27
 the 
higher energy transition (at 1845.1 eV) could be assigned to a Si 1s-σ*(Si-O) transition. 
The feature appearing at 1846 eV (M) in the NEXAFS spectra is attributed to a 
monochromator effect as measured by the Io signal (photon flux monitor). The more 
interesting result from the Si-1s NEXAFS analysis is the difference in relative intensities of 
these two transitions after thermal annealing. The intensity of the Si-O transition increases 
significantly after thermal annealing at the temperature of 200
o
C. This result is in 
agreement with Si2p XPS, where a strong Si-O bond contribution was observed in thermal 
annealed films. It is important to mention that TEY NEXAFS employs a less surface 
sensitive detection mode as compared to other electron detection modes (i.e. partial or 
Auger electron yield). Stating this, we infer that this bond may be formed in the bulk of the 
blend.  
We also compared the resonant Auger spectra (RAS) for films of PSiF-DBT 
polymer and those blended with PC71BM. These spectra were collected at the exitation 
energy of 1845.1 eV, corresponding to the Si-O transition in the NEXAFS spectra, shown 
in Figure SI 2. Considering the high surface sensitivity of this spectroscopy, we observe 
that the SiO non-resonant contribution (kinetic energy of 1609 eV)
26, 27
 is favored in the 
PSiF-DBT films due to surface oxidation produced by thermal annealing . On the other 
hand, for PSiF:PC71BM films this contribution is almost unchanged with thermal annealing, 










C. The as cast refers to a thin film not submitted to thermal treatment 
after deposition but heated when in solution. A monochromator effect (M) is also shown. 
The main result obtained from the NEXAFS spectra of Fig. 3 is the impressive 
increase on the intensity of the Si-O signal when the sample is annealed at 200°C . Yet 
there is a lower Si-O characteristic signal even in the as cast film. This result may indicate 
that some  fullerene anchoring to the Si-bridging atom can already happen during the 
process of solution stirring that is applied before the film deposition. In this process the 
system is heated at 40°C to enhance the solubilization of the PC71BM. We suggest that the 
small increase on the average kinetic energy after heating may be enough to activate the 
fullerene acnhoring in aquous media.  
3.3. ATR-IR spectra 
Further support to the above ideas are obtained by comparing the Attenuation Total 
Reflection Infrared (ATR-IR) spectrum of a pure PSiF-DBT film with the spectrum of the 
PSiF-DBT:PC71BM blend. As depicted in Figure 4a, the ATR-IR spectrum for PSiF-







 (blue shaded stripes in Figure 4) that clearly are not present in PSiF-DBT 
pristine film. These peaks are the fingerprint of acetoxy groups attached to Si atoms.
28, 29
 
Another point is that these characteristic peaks of Si-O are enhanced by thermal annealing, 
as shown in Figure 4b. This is an additional indicative that, indeed, we have the formation 
of a fullerene-anchored structure (as depicted in Figure 4c), similar to chemically 
synthesized double cable polymers. These results can be further confirmed by comparing 
the experimental IR spectrum of the blend with the simulated spectrum calculated for the 
fullerene anchored structure illustrated in Fig. 4c. The peaks in the shaded range of Figure 4 
correspond to characteristic vibrational modes associated to the Si-O bond in the particular 
situation where the Si atom is surrounded by groups of aromatic carbons (see Figure 
SI3 in Supplementary Information). As a consequence, those peaks within the blue range of 
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Figure 4 cannot be attributed to vibrations of Si impurities eventually bonded to the oxygen 
of the PC71BM nor to silicon oxide contaminations of the film as demonstrated in 
Supplementary Information, Figure SI3. 
 
Figure 4. a) Comparison between ATR-IR spectrum for PSiF-DBT:PC71BM film annealed 
at 200°C, PSiF-DBT pristine films annealed at 200°C and simulated IR spectrum of PSiF-
DBT:PC71BM model structure, b) ATR-IR spectra of PSiF-DBT:PC71BM-as cast, PSiF-
DBT:PC71BM-100 and PSiF-DBT:PC71BM-200. The shadow regions indicate the spectrum 
range characteristic of Si-O. The structure of the fullerene anchored to the polymer 
backbone is shown in c).  
All results above indicate that thermal annealing can promote the PC71BM 
anchoring to the conjugated backbone of the polymer by bonding the oxygen heteroatom 
from the ester group of the fullerene derivative to the Si-bridging atom of the PSiF-DBT 
structure. We still cannot rationalize the actual mechanism that underlies this bridging 
formation, and this kind of discussion is beyond the scope of this work. However, previous 
works reported that silicon atoms can form hypercoordination species in presence of an 
oxidative reagent, weakening the Si-C bond and favoring the Si-O bond formation.
30
 This is 
a remarkable finding since the double cable like structure is formed using an after 
deposition process and without any chemical reaction (at least in traditional sense of 
organic synthesis), with highly pure materials. For this reason, no further purification 
procedures are needed, making this process strongly attractive for device preparation.  
3.4 Photovoltaic devices 
The spectroscopy measurements discussed above indicates that there is a chemical 
interaction between the PSiF-DBT and the fullerene upon annealing. This effect might 
produce changes on the photovoltaic characteristics of bulk heterojunction devices using 
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PSiF-DBT:PC71BM blends. We investigated those changes in the panels of Figure 5. The 
main features of the BHJ devices obtained from as cast and annealed samples are depicted 
in Figures 5 a and b. Figure 5c shows AFM images of the films corresponding to the curves 
plotted in Fig. 5a. One can see that the as cast device have a very low PCE, lower than 1% 
(for all devices parameters see Supplementary Information Table SI2) which is essentially 
due to the small Jsc. After annealing, Jsc increases considerably which improves the PCE of 
the devices. The efficiency of the solar cell treated at 200 
o
C is then approximately 200 % 
higher than the device without treatment. 
In many polymer:fullerene systems the improved performance of BHJ devices 
submitted to annealing is related to a better mixing of the donor and acceptor phases 
following the thermal treatment. The AFM images of Fig. 5c indicate that it is not the case 
in the PSiF-DBT:PC71BM system. The as cast device already has a good dispersion of 
PC71BM molecules in the polymeric matrix (see Figure 5c). In addition, AFM images for 
treated and untreated films do not reveal any significant morphological differences in the 
phases distribution induced by the thermal treatment. This result suggests that there are 
some effects in nanometric scale limiting the charge photogeneration in the as cast device, 
like an unsuitable orientation of the fullerene relative to the polymer chain 
31
 or steric 
effects due to the presence of the alkyl side chains avoiding the donor/acceptor contact. On 
the other hand, Figure 5c indicates that the partial elimination of those defects in the 
annealed devices occurs at the molecular level so that it cannot be detected using an AFM 
apparatus. 
 
Figure 5. a) J-V photovoltaic characteristics obtained from bulk heterojunction devices 
under AM1.5 illumination of 100 mW/cm
2
, b) table with photovoltaic characteristics and c) 
AFM height contrast of PSiF-DBT:PC71BM films. 
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In light of these results, we propose that the improved efficiency of the annealed 
devices is related in some way to the anchoring phenomena detected by spectroscopic 
analysis of the PSiF-DBT:PC71BM blend. We suggest that thermal annealing can excite 
rotational motions of the fullerene. As a consequence, the PSiF-DBT:PC71BM system can 
reach stable conformations.
31, 32
 that are favorable to promote the formation of the anchored 
structure after annealing at 200
o
C. The chemical bond between the fullerene and the 
polymer would then enhance the donor and acceptor contact surface. As a consequence, the 
exciton dissociation rate improves, resulting in more free charge carriers which rises Jsc. 
The lowered losses also increase Voc from 0.48 V up to 0.57 V and the Fill-Factor (FF) 
reaches 47%. There is then an impressive rise in PCE, from 0.82 % to 2.53% which is a 
very high efficiency compared to the performance of other devices using anchored fullerene 
polymers structures. 
8, 11, 33 
 
At this point a very important question arises: since many double cable structures 
had been tested in photovoltaic devices before with very limited results, what would be the 
reason behind the good performance of the PSiF-DBT:PC71BM anchored system proposed 
in Figure 4c? We addressed this question by applying GS-DFT method to simulate the 
fullerene-anchored (FA) PSiF-DBT structure. Figure 6 shows the calculated spatial 
distribution of the frontier orbitals considering a model oligomer of the FA-PSiF-DBT 
polymer. The calculations indicated that these frontier orbitals have mutually independent 
ground state electronic properties. This condition is essential for candidate materials 
following the double-cable concept that are designed as active layer in photovoltaic 
devices.
8
 The simulations show that the HOMO orbital is mainly located on polymeric 
conjugated backbone while the LUMO orbital is localized on the fullerene molecule. As a 
consequence, the spatial overlap between the electron and the hole excited by a HOMO-
LUMO transition is low which increases the initial separation of the geminate electron-hole 
pair. The Coulomb binding energy of the pair is then reduced which helps charge 
dissociation. Moreover, an intermolecular charge transfer due to the Si-O bond formation 
and the interaction between the permanent dipole moments of the anchored PC71BM and 
the PSiF-DBT chains creates a strong dipole moment pointing from the donor to the 
acceptor (in negative to positive convention). According to the dipole assisted exciton 
dissociation model (DAED) proposed by Arkhipov et al.
13
 and extended by Koehler et al.
34
 
and Baranovsky et al.
35
, dark dipoles pointing from the donor to the acceptor create a 
potential barrier that confines the hole in the polymer chain next to the polymer:fullerene 
interface after the photoinduced charge transfer. Hence, the presence of those dipoles in the 
ground state would prevent geminate recombination and are essential for efficient exciton 
dissociation at the hetereojunction. The FA-PSiF-DBT structure proposed here also fulfills 
this requirement. This is a very important feature of the FA-PSiF-DBT system since the 
absence of those dipoles was anticipated as the main reason for the low efficiency of 






Figure 6. Ground state frontier orbital (isovalue 0.001) and electrostatic dipole moment 
obtained from DFT B3LYP3-21G** for a PSiF-DBT:PC71BM model structure. 
Finally we would like to point out that similar theoretical simulations of complexes 
for the benchmark system P3HT:PCBM(C60) 
31, 36
 had already demonstrated the role played 
by the proximity of the negative charged oxygen atoms in the ester group of PCBM and the 
positive charged hydrogen atoms of the lateral hexyl groups of the polymer chain to 
minimize the electrostatic interaction between the two species. This effect gives rise to a 
stable conformation of the complex where the functional group of the PCBM is oriented 
toward the direction of the polymeric backbone. Electrostatic interactions between the 
permanent electric moments of the PCBM and the P3HT, the polarization of the electronic 
clouds in each molecule of the complex and the partial ground state electron transfer from 
the donor to the acceptor creates then a dipole pointing from the donor to the acceptor in 
those systems. In the FA-PSiF-DBT system, a similar effect can induce the formation of a 
stable fullerene-polymer complex with the functional group of the PC71BM rotated in the 
direction of the polymer. This conformation might be then a preliminary step to the final 
anchoring of the fullerene in the backbone of the PSIF-DBT chain. 
4. Conclusions 
In summary, we observed the formation of a double-cable like structure where the 
fullerene derivative PC71BM is anchored to the Si-bridging atoms of a dibenzosilole based 
donor-acceptor copolymer. This FA-PSiF-DBT structure was induced by a usual thermal 
annealing treatment after film deposition. In this study, several spectroscopic techniques 
were employed to track the formation of this Si-O bond. In great agreement, all those 
techniques indeed point to the formation of the nanostructured donor:acceptor system. In 
contrast to the very low photovoltaic performance of chemically synthesized double-cable 
polymers, devices built with this FA-PSiF-DBT system showed a promising PCE of 2.5% 
after thermal annealing at 200°C. Theoretical simulations indicate that the fullerene 
anchoring preserves the presence of a strong dipole moment pointing from the donor to the 
acceptor regions of the FA-PSiF-DBT structure as it is found in usual non-covalently bond 
fullerene:polymer complexes. This dipole (that is absent in conventional double-cable 
polymers) creates a barrier that avoids exciton recombination upon light’s absorption. This 
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effect and a better donor:acceptor intermixing are the main reasons behind the improved 
PCE after thermal treatment. Moreover, the formation of the FA-PSiF-DBT structure has 
the further advantage to avoid phase segregation that can lead to degradation and reduction 
of device performance after many cycles of operation. Finally, the discovery that an 
acceptor derivative can be anchored to the conjugated polymer using large bridging atoms 
and by means of a simple thermal treatment was totally unanticipated. It opens new 
exciting possibilities in the search for highly efficient and morphologically stable bulk 
heterojunction devices.  
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